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Resumo da Tese apresentada à COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessários 
para a obtenção do grau de Mestre em Ciências (M.Sc.) 
ESTUDO DA FORMAÇÃO DE NANOCOMPÓSITOS DE NÍQUEL EM MATRIZES 
POLIMÉRICAS OBTIDAS PELA TÉCNICA LBL 
Marcos Bertrand de Azevedo 
Fevereiro/2005 
Orientadora: Marysilvia Ferreira 
Programa: Engenharia Metalúrgica e de Materiais 
Este trabalho estuda a formação de nanocompósitos de níquel em matrizes 
poliméricas obtidas pela técnica LBL. Filmes de Poli (Cloreto de Alilamina) (PAH)/Poli 
(Ácido Acrílico) (PAA) e Poli (Cloreto de Dialildimetilamônia) (PDAC)ZPoli (Estireno 
Sulfonado) (PSS) foram montados com o objetivo de funcionarem como nanoreatores 
na absorção de íons N i 2 + , com sua posterior estabilização, na forma de Hidróxido de 
Níquel [Ni(OH)2], através de reações de oxidação promovidas pela imersão alternada 
dos filmes em soluções de Cloreto de Níquel (II) Hexahidratado (NÍCI2.ÓH2O) e 
soluções alcalinas de Hidróxido de Sódio (NaOH). Os filmes de PAH/PAA não 
resistiram aos procedimentos de absorção/estabilização propostos devido à perda de 
prótons do grupo funcional amina (NH3"1"), presentes na estrutura do PAH, quando 
expostos a condições de elevado pH. 
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Abstract of Thesis presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfillment of the 
requirements for the degree of Master of Science (M.Sc) 
INVESTIGATION OF NICKEL NANOCOMPOSITES FORMATION IN 
POLIMERIC MATRICES OBTAINED BY THE LBL TECHNIQUE. 
Marcos Bertrand de Azevedo 
February/2005 
Advirsor: Marysilvia Ferreira 
Departament: Metallurgical and Material Engineering 
This work investigates the formation of nickel nanocomposites in polimeric 
matrices obtained by the LBL technique. Poly (Alillamine Hydrochloride) (PAH)/Poly 
(Acrilic Acid)(PAA) and Poly (Diallyldimethylamonium Chloride) (PDAQ/Poly 
(Styrene Sulfonate)(PSS) films were assembled to act as nanoreators for a N i 2 + 
absorption with a subsequent stabilization, in the form of Nickel Hidroxide [Ni(OH)2], 
by oxidation reactions promoted by the alternate immersion of the films in Nickel (II) 
Chloride Hexahidydrate (NiCl 2 .6H 2 0) and alkaline Sodium Hidroxide (NaOH) 
solutions. The PAH/PAA films didn't resist to the procedure proposed due to a 
deprotonation of the functional group amina (NH3+), present at the PAH strutucture, 
when exposed to high pH conditions. 
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I - INTRODUÇÃO. 
A área de pesquisa e desenvolvimento conhecida como Nanociência e 
Nanotecnologia surgiu nas duas últimas décadas do século XX e tem por objetivo a 
manipulação estrutural nos níveis atômico, molecular e supramolecular, o que 
representa passos essenciais para o desenvolvimento de novos materiais [1]. 
Materiais em escala nano métrica, com partículas na faixa de 1 a 100 nra. 
possuem propriedades incomuns comparadas com aquelas do volume (bulk) de 
materiais cristalinos. Essas novas propriedades eletrônicas, ópticas, químicas e 
magnéticas podem ser exploradas em diferentes áreas tecnológicas, o que vem, nos 
últimos anos, despertando a atenção de físicos, químicos, biólogos e tecnologistas em 
geral para a fabricação de materiais nano estruturados [2]. 
Tais sistemas nanoparticulados são vistos como de grande importância 
tecnológica no desenvolvimento de circuitos integrados de ultra alta densidade 
miniaturizados, dispositivos de armazenamento de informações do futuro, além de 
viabilizar a superação da barreira dos 100 nm na eletrônica convencional, levando ao 
desenvolvimento de dispositivos eletrônicos moleculares nano dimensionais. Outras 
possibilidades de aplicação de tais sistemas encontram-se na áreas de catálise, fotônica e 
biosensores [3,4]. 
Em anos recentes, compósitos de nanopartícuías em matrizes poliméricas vêm 
atraindo o interesse dos pesquisadores devido a suas propriedades sinergéticas e 
híbridas, derivadas de seus diversos componentes. Esses materiais apresentam 
propriedades mecânicas, térmicas, elétricas e ópticas diferenciadas, induzidas pela 
presença física das nanopartícuías, pela interação do polímero com as mesmas, bem 
como pelo seu estado de dispersão [1,5,6]. 
Atenção especial vem sendo dada à possibilidade de nucleação de nanopartícuías 
inorgânicas e estudo de seu crescimento em várias matrizes cujas estruturas sejam 
capazes de restringir esse crescimento, tais como zeólitas, membranas, micelas, 
vesículas, células, filmes LB (Langmuir - Blodgett) e polímeros. No momento em que o 
procedimento padrão para manipulação de sistemas em escala nanométrica envolvia o 
desenvolvimento de métodos químicos para a síntese de sólidos inorgânicos de 
composição, estrutura e morfologia desejados, um procedimento alternativo, simples e 
único, surge, envolvendo nucleação in si tu de nanopartícuías em estruturas 
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supramolecuiares altamente organizadas e seu subsequente crescimento controlado em 
cristais também altamente organizados [7,8]. 
A técnica de montagem de filmes finos multícamadas (Layer by Layer - LBL) 
em substratos sólidos, através da adsorção de polietetrólitos, desenvolvida no início da 
década de 90, vem se mostrando eficiente na fabricação de modelos com espessura 
controlada. Muitos trabalhos têm demonstrado que tais multícamadas podem ser 
fabricadas com grande reprodutibilidade e que a estrutura resultante apresenta-se 
robusta, além de mecânica e termicamente estáveis [4, 9-11]. 
Além disso, a estrutura supramoíecular e porosa de tais filmes possibilita o 
estudo de reações químicas em escala nanométrica, como já ficou demonstrado em 
alguns estudos que serão melhor abordados na seqüência deste trabalho. Tais reações se 
dariam, basicamente, através da incorporação e ligação de íons metálicos aos grupos 
funcionais aniônicos presentes no filme e posterior estabilização destes, formando 
nanopartículas de óxidos, hidróxidos, oxi-hidróxidos, sulfetos, sulfatos, etc. A estrutura 
desses filmes seria, então, responsável pela restrição ao crescimento de tais cristais, 
possibilitando um controle de sua morfologia e tamanho [2-4,7,8]. 
Essa tese propõe-se, então, a dar início ao estudo da formação de 
nanocompósitos de partículas inorgânicas em matrizes poliméricas obtidas pela técnica 
LBL, no Programa de Engenharia Metalúrgica e de Materiais (PEMM/COPPE) da 
Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ), contribuindo assim para o início de 
uma linha de pesquisa bastante atual e de grandes perspectivas dentro dos campos 
acadêmico e tecnológico. O trabalho consiste, então, na preparação de filmes 
automontados (LBL), através da deposição alternada de polieletrólitos em um substrato 
sólido, seguido de um processo de incorporação de precursores para a nucleação e 
crescimento das partículas no interior da estrutura de tais filmes. 
O material inorgânico escolhido para ser incorporado foi o Hidróxido de Níquel 
[Ni(OH)2], devido a suas aplicações em sistemas de baterias recarregáveis e como 
precursor em catalisadores, bem como devido à aparente simplicidade do processo de 
incorporação [12-13]. 
H - REVISÃO BIBLIOGRÁFICA. 
II. 1 - Adsorção. 
A preparação de filmes automontados (Layer by Layer - LBL) consiste na 
adsorção de camadas de um material sobre camadas de outro a partir de soluções 
líquidas diluídas. Portanto, é de fundamental importância ter-se uma idéia de como se 
dá esse processo de adsorção. 
Para que haja adsorção, faz-se necessária a interação entre o soluto adsorvido 
(adsorvato) e o substrato (adsorvente). Tais interações podem ser classificadas em 
químicas e físicas, de acordo com os tipos de ligação entre os componentes. As 
interações serão químicas no caso das ligações envolvidas serem covalentes. Já as 
interações físicas poderão ser devidas a: 
a) Ligações iónicas. 
b) Ligações ou pontes de hidrogênio que correspondem a interações atrativas 
intermoleculares causadas por dipolos permanentes que ocorrem entre 
elementos altamente eletronegativos, tais como o flúor, o oxigênio, o 
nitrogênio ou o cloro, de um componente e um elemento como o hidrogênio 
do outro. 
c) Ligações hidrofóbicas causadas, geralmente, pela associação e adsorção de 
cadeias de hidrocarbonetos que se encontram em solução aquosa de modo a 
repelir as moléculas de água. 
d) Forças de Van der Waals. 
Importante se faz destacar que a interação entre o adsorvato e o substrato pode 
ocorrer por meio de mais de um tipo de ligação, dependendo de suas estruturas 
químicas. 
A abordagem mais adequada para se estudar os mecanismos de adsorção é 
através das chamadas isotermas de adsorção, que consistem na relação da quantidade 
adsorvida em função da concentração de soluto em equilíbrio [14]. 
Os estudos de tais isotermas devem sempre levar em consideração alguns 
aspectos importantes, tais como: a taxa de adsorção, a forma da isoterma, o significado 
do platô encontrado em algumas delas, a quantidade de solvente adsorvido, a espessura 
da camada adsorvida, a orientação das moléculas adsorvidas, o efeito da temperatura e a 
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natureza das interações entre o adsorvato e o adsorvente. As isotermas de adsorção 
podem apresentar diferentes formas, sendo as mesmas classificadas de acordo com a 
figura 1. Essa classificação deve-se, originalmente, a Giles e colaboradores [15]. Podem 
ser observadas, na figura, quatro classes distintas de isotermas, conforme seus formatos 
iniciais. A classe L (Langmuir) é a mais comum e possui uma região côncava em 
relação ao eixo de concentrações; a classe S tem esse nome por possuir uma região 
inicial convexa em relação ao eixo das concentrações, seguida de um ponto de inflexão; 
a de classe H (High Affinity) resulta de uma forte adsorção em concentrações muito 
baixas, dando a impressão de que ocorre uma interseção deste tipo de curva com o eixo 
das ordenadas; finalmente, a classe C (Constant Paríition) é aquela que apresenta uma 
porção inicial linear, indicando uma divisão do soluto entre a solução e o adsorvente. 













Equil ibrium concentrotíon 
Figura 1 - Classificação Geral das Isotermas [14]. 
Através de uma abordagem teórica sobre as diferentes formas de isotermas, 
ficou demonstrado por Giles e colaboradores [15] que uma série de informações 
poderiam ser obtidas a respeito do mecanismo de adsorção. Por exemplo, se a interação 
entre as moléculas adsorvidas pode ser considerada desprezível, a energia de ativação 
será independente da cobertura e a isoterma será do tipo L ou H. Caso essa força de 
interação seja significativa em relação à interação existente entre as moléculas 
adsorvidas e o substrato, a energia de ativação será maior, ocorrendo uma adsorção 
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cooperativa correspondente a isotermas do tipo S. Já a curva C pode ser associada a 
substratos porosos onde o número de sítios preferenciais para adsorção permanece 
constante dentro da faixa de variação da concentração de soluto. 
II. 1.1 - Adsorção em Polímeros. 
Em muitos aspectos, a adsorção de polímeros difere drasticamente da adsorção 
de moléculas pequenas. Essa diferença se deve ao grande número de configurações que 
uma macromolécula pode assumir, tanto no volume (bulk) da solução quanto numa 
interface. 
Para polímeros flexíveis, por exemplo, a perda de entropia por molécula na 
adsorção é maior do que aquela para moléculas pequenas, ou mesmo, para cadeias 
poliméricas rígidas. Por outro lado, a diminuição em energia é também muito maior 
devido às várias ligações possíveis por cadeia [16]. 
Mesmo no que diz respeito ao ponto de vista experimental, existem substanciais 
diferenças entre a adsorção de polímeros (macromoléculas) e os casos correspondentes 
para baixa massa molecular, uma vez que a simples determinação das quantidades 
adsorvidas não é suficiente para descrever o estado do adsorvato macromolecular. Para 
isso, seriam também necessárias informações a respeito da fração ligada, da espessura 
da camada adsorvida e da distribuição da densidade de segmentos. 
Uma vez que é impossível, e mesmo desnecessário, descrever detalhadamente 
cada configuração do sistema em cada instante de tempo, métodos estatísticos podem 
ser utilizados para avaliar, teoricamente, a adsorção de polímeros. Com isso, foram 
desenvolvidos uma série de experimentos e teorias que, segundo Fleer e Lyklema [16], 
não representam bem o comportamento de tais sistemas, devido à grande dificuldade de 
se levar em consideração todas as variáveis importantes ao processo. Deste modo, 
devido à simplicidade da elaboração das isotermas de adsorção, tal abordagem continua 
sendo válida, fornecendo tendências qualitativas, e algumas vezes semi quantitativas, 
que parecem ser obedecidas por muitos sistemas de adsorção de polímeros. 
Importante se faz destacar que esta abordagem não leva em conta alguns 
parâmetros importantes, tais como: reversibilidade da adsorção, efeito do tempo, 
dispersivldade do polímero e características do adsorvente. Isso impede que vários 
aspectos relevantes possam ser definidos com precisão. 
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Dentre as tendências acima citadas, pode-se destacar: 
a) Muitos polímeros adsorvem a partir de soluções em uma variedade de 
superfícies. 
b) As isotermas de adsorção de polímeros apresentam-se como da classe H 
{HighAffmity). 
c) A adsorção aumenta com a massa molecular para solventes pobres ou ruins e 
é, praticamente, insensível a ela para bons solventes. 
d) A influência da temperatura é pequena, ou mesmo ausente. 
e) E difícil, ou mesmo impossível, dessorver polímeros por diluição. 
f) A adsorção de polímeros é um processo mais lento do que a adsorção de 
substâncias de mais baixa massa molecular, principalmente se a sua 
distribuição de massa molecular é ampla. 
Deve-se, mais uma vez, salientar que estas são apenas tendências e que, 
portanto, podem apresentar exceções. 
Para uma melhor compreensão de tópicos que serão abordados mais adiante 
neste trabalho, faz-se necessário a definição e distinção de 3 tipos de seqüências de 
segmentos que aparecem nos processos de adsorção de macromoléculas lineares: trens 
(trains), voltas (loops) e caudas (tails). Conforme pode ser visto na figura 2, um trem é 
uma série de segmentos consecutivos, todos em contato com a superfície do adsorvente. 
Uma volta consiste de segmentos em contato somente com a solução, porém ligados a 
um trem em cada um de seus lados. Já a cauda está ligada a um trem por um lado e 
mergulhada na solução pelo outro. 
train 
Figura 2 - Molécula de polímero adsorvida com trens, voltas e caudas [16]. 
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A distribuição de tamanhos de trens, voltas e caudas depende de uma série de 
parâmetros, tais como: qualidade do solvente, massa molecular, energia livre de 
adsorção por segmento, entre outros. Tal distribuição pode ser prevista por modelos 
teóricos. 
II.1.2 - Adsorção de Polieletrólitos. 
Polieletrólitos são materiais que se constituem de longas moléculas, as quais 
carregam ou portam grupos ionizados. Um tipo de polieletrólito bastante comum 
apresenta moléculas poliméricas lineares flexíveis e possuem uma estrutura do tipo [-
C H 2 - CH (X) ~] y , onde X pode ser um grupo aniônico ou catiônico. Estas moléculas, 
geralmente, adotam uma configuração enovelada ou emaranhada estendida (extended 
random coit). Outros tipos de polieletrólitos são as moléculas biológicas, como as 
proteínas e os ácidos nucleicos, que podem adotar, em solução, estruturas 
intramoleculares muito específicas, estabilizadas por pontes de hidrogênio e/ou 
interações hidrofóbicas. Para este trabalho, o interesse estará focado no primeiro tipo 
apresentado, ou seja, nas moléculas lineares flexíveis. 
A adsorção de polieletrólitos é um caso especial de adsorção de polímeros, que 
foi, brevemente, comentada no item anterior. Portanto, uma importante questão é saber 
o quanto da conformação específica original do polieletrólito será mantida com a 
adsorção. 
Os novelos ou emaranhados flexíveis do polieletrólito experimentam uma 
transição conformacional quando são adsorvidos com um número variável de segmentos 
na interface. A ligação ou fixação de um segmento aumenta a probabilidade de um 
segmento vizinho vir a ser adsorvido. Essa cooperação entre os segmentos adjacentes 
leva a adsorção a ocorrer na forma de trens, alternado por voltas mergulhadas na 
solução, enquanto que as terminações das cadeias podem formar caudas (Vide figura 2). 
O quanto os segmentos não adsorvidos vão ocorrer na forma de voltas ou de 
caudas, vai depender do tamanho da cadeia polimérica. Uma volta possui menor 
liberdade conformacional do que uma cauda do mesmo tamanho, fazendo com que, por 
considerações de entropia, as caudas pareçam mais favorecidas em relação às voltas. 
Por outro lado, para moléculas muito longas a alternância de voltas e trens produz mais 
entropia do que a adsorção de um simples trem com uma ou duas caudas. Deste modo, 
para moléculas não muito longas, os segmentos não adsorvidos serão 
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predominantemente encontrados na forma de caudas, enquanto que para moléculas 
infinitamente longas haverá uma predominância de voltas [17} 18]. 
Porém, deve-se destacar, também, que o processo de adsorção de poiieletróiiíos 
é mais complexo do que o de um polímero não iônico devido à interação eletrostática 
que existe entre o polímero e o adsorvente. De uma maneira gerai, polieíetrólitos podem 
adsorver em superfícies de carga oposta, bem como naquelas que carreguem o seu 
mesmo tipo de carga [17,18]. 
Costuma-se dizer que a adsorção de polieíetrólitos pode ser encarada como a 
adsorção de polímeros com soluções de alta força iônica ou com polímeros de baixa 
densidade de cargas. Por isso, não é surpresa que sua isoterma de adsorção seja do tipo 
H (High Affinity), a mesma observada para polímeros não iónicos. A figura 3 apresenta 
um exemplo dessa isoterma para um determinado polieletrólito [17], 
d 0 4 
J 1 J I J L 
K}0 200 300 
Figura 3 - Isoterma tipo H para polivínilpiridina ionizada em vidros de silicatos Vycor a partir de 
diferentes soluções de HCl [17]. 
Uma conseqüência deste tipo de isoterma é a freqüentemente mencionada 
"irreversibilidade" do processo de adsorção de polieíetrólitos, ou seja, uma posterior 
lavagem com o solvente não torna a dissolver o polímero. Isto pode ser esperado, uma 
vez que se tenha uma solução praticamente livre de polímero em equilíbrio com um 
adsorvente praticamente saturado. Mesmo do ponto de vista microscópico, uma 
dessorção instantânea seria improvável. Isto porque um polímero fixado, diga-se por 10-
100 segmentos, somente poderia dessorver se todos os segmentos se desprendessem 
simultaneamente. 
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Por esta razão rearranjos de moléculas adsorvidas de polieletrólitos são 
processos que demandam muito tempo e é compreensível que um experimento de 
adsorção possa durar horas, ou mesmo mais que isso, antes de que a quantidade 
adsorvida se torne constante. 
Entretanto, uma dessorção é possível quando as condições são drasticamente 
alteradas em relação àquelas que prevaleceram durante o experimento de adsorção. Por 
exemplo, uma dessorção pode ser provocada pela imposição de uma significativa 
repulsão eletrostática entre o polieletrólito e o adsorvente, bem como através de 
mudanças no pH. Além disso, a adição de polímeros que adsorvem fortemente ou uma 
drástica redução da força iônica da solução podem levar à dessorção de polieletrólitos. 
H.2 - Filmes Finos Poliméricos Automontados (LBL). 
No início da década de 90, foi demonstrado por Decher e colaboradores 
[9,19,20] que é possível montar filmes finos poliméricos multicamadas em superfícies 
carregadas através da deposição alternada de poliânions e policátions. Posteriormente, 
foi encontrado por Ferreira e colaboradores [10,11] que essa técnica poderia ser 
estendida para a manipulação de polímeros conjugados. Desde então, tal técnica vem se 
estabelecendo como uma ferramenta muito versátil no processamento de polieletrólitos 
na forma de filmes finos. 
Tal abordagem apresenta uma série de vantagens dentre as quais se destacam o 
fato de ser limpa sob o ponto de vista ambiental, já que o processo é todo baseado em 
água, é passível de automação e facilmente integrado às tecnologias correntes, podendo, 
facilmente, ser utilizado na fabricação de complexas heteroestruturas multicamadas com 
excelente controle de sua arquitetura molecular. Além disso, nela, os processos de 
adsorção apresentam-se independentes do tamanho do substrato e de sua topologia e a 
espessura (quantidade adsorvida) aumenta linearmente com o número de bicamadas. 
O processo de criação desses filmes finos de camadas alternadas, envolve, 
basicamente, a imersão de um substrato em uma solução aquosa diluída de um 
policátion, seguida, ou não, de uma lavagem do substrato em água e, posteriormente, de 
uma nova imersão deste em solução diluída contendo o poliânion. O processo pode ser 
repetido quantas vezes for desejado para produzir filmes finos multicamadas onde cada 
bicamada depositada terá espessura da ordem de 10-80Á, dependendo de parâmetros 
tais como a concentração, o p H e a força iônica da solução. 
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As figuras 4 e 5 esquematizarn, respectivamente, 0 crescimento de uma 
bicamada por automontagem e faz uma representayao esquematica de 2 bicamadas 
adsorvidas seqUencialmente sobre urn substrato. 
'-- Figura 4 - Crescimento de uma bicamada por automontagem: A) Substrato carregado; B) Imersio 
'--' do substrato em sol~io contendo 0 polieletrolito catiooico; C) Substrato coberto com 0 polimero 
catiooico (primeira camada); D)lmersio do substrato em soIu~io conleodo 0 polieletrolito aniooico; 
E) 0 substrato coberto com uma blcamadaI21]. 
Figura 5 - Representa~ao esquema tic. de 2 bicamadas (4 camadas) adsorvidas seqileocialmente 
sobre um substrato: a) polielelrcilito catiooico; b)polieletrolito aOionicoI21]. 
A formayao destes filmes e baseada na tendencia que polieletr6]itos com cargas 
eletricas opostas tern para formar complexos, em soluyao aquosa. Tal complexayao e 
principalmente devida a interayao eletrostatica atrativa entre as cadeias, porem a 
estabilidade dos complexos formados depende nao s6 da forya desta atrayao, mas 
tambem da densidade de cargas do polimero e da forya ionica da soluyao [22,23]. 
Segundo Hoogeveen e colaboradores [22], na adsoryao de polieletr6litos, 0 
balanyo de cargas superficiais nao e apenas simplesmente compensado, como preve 
alguns modelos estaticos, mas sim e fortemente supercompensado. E e esta 
supercompensayao que possibilita a existencia destas multicamadas, ou seja, sornente 
atraves da supercompensayao consegue-se a adsoryao de urna camada, levando It 
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inversão da carga superficial e possibilitando que moléculas de cargas opostas a ela 
possam ser novamente atraídas. 
Riegler e colaboradores [24] também se referem à essa supercompensação, 
assumindo que camadas consecutivas de um filme multicamadas possuem alto grau de 
interpenetração e que eías neutralizam eletricameníe umas às outras (compensação de 
cargas), com exceção da camada mais externa, cuja carga supercompensa as cargas das 
multicamadas abaixo dela, viabilizando a adsorção da próxima camada. 
Essa questão do equilíbrio de cargas ou da neutralidade elétrica no interior da 
estrutura do filme ainda desperta muita discussão, porém pode-se afirmar que dois 
cenários básicos podem ser considerados. No primeiro caso, onde o termo 
"Compensação Intrínseca" é utilizado, a carga positiva do policátion é balanceada pela 
carga negativa do poliânion, ou seja, o filme- se encontra livre da presença de íons em 
sua estrutura. No mecanismo alternativo, conhecido como "Compensação Extrínseca", 
parte da carga do polímero é equilibrada por íons originados nas soluções usadas na 
fabricação dos filmes [24,25], A figura 6 apresenta um esquema de tais mecanismos de 
neutralização ou de compensação de cargas. 
Em relação à espessura e à conformação das cadeias poliméricas adsorvidas, 
têm-se verificado que esta depende, principalmente, da afinidade do adsorvente com o 
adsorvato, de acordo com o nível de repulsão intracadeia dos íons distribuídos ao longo 
das cadeias. Altos níveis de repulsão intracadeia, por exemplo, tendem a produzir finas 
camadas adsorvidas, com as cadeias adotando uma conformação mais estendida na 
superfície, geralmente associada com trens. Por outro lado, níveis mais baixos de 
interação levam a uma camada mais espessa, devido à existência de uma maior fração 
de segmentos poliméricos na forma de voltas e caudas. É importante ressaltar aqui, que 
Intrínseco 
Extrínseco 
Figura 6 - Esquema das compensações intrínsecas e extrínsecas de carga[25]. 
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no caso do crescimento dos filmes a interação adsorvente/adsorbato é do tipo 
polímero/polímero, uma vez que ocorre a deposição de um policátion sobre camada de 
poliânion e vice versa. 
O nível de repulsão intracadeia de um polieletrólito pode ser manipulado através 
de alterações na força iônica da solução polimérica (efeito blindagem) e/ou por 
alterações na densidade de cargas ao longo da cadeia polimérica, por exemplo, através 
de controle do pH da solução que contém um polieletrólito fraco [26,27]. 
No que diz respeito à influência da força iônica da solução, pode-se dizer que a 
mesma está relacionada com o fato de, nos processos de adsorção de polieletrólitos, não 
se chegar a atingir uma situação de equilíbrio, mas sim as moléculas de polieletrólitos 
serem adsorvidas apenas até que sejam repelidas eletrostatícamente pela superfície. Se o 
polieletrólito é adsorvido a partir de uma solução de alta força iônica, é possível 
adsorver-se uma maior quantidade de material na superfície. Isto se deve ao fato da 
presença de sais iónicos exercerem uma ação mais eficiente como blindagem para as 
interações eletrostáticas .[28]. Assim, através de ajustes da força iônica da solução, é 
possível obter-se um controle adequado da espessura da camada adsorvida a nível 
molecular [28,29]. Entretanto, esse tipo de abordagem se apresenta limitada pela baixa 
solubilidade de polieletrólitos de alta massa molecular em soluções de alta força iônica, 
uma vez que a adição de sais faz da água um solvente menos eficiente para 
polieletrólitos. 
Já no tocante à influência da densidade superficial de cargas, têm-se observado 
que a quantidade de polieletrólito adsorvido na superfície aumenta com o aumento da 
densidade de cargas, uma vez que mais material é necessário para balancear e 
supercompensar a maior densidade de cargas da superfície de cargas opostas [27]. 
Assim, pode-se esperar que dois parâmetros se apresentem como fundamentais 
no controle do processo de adsorção de polieletrólitos em superfícies de cargas opostas, 
na ausência de sais adicionados. São eles: a densidade linear de cargas da cadeia 
polimérica adsorvida e a densidade superficial de cargas do adsorvato. Isto viabiliza a 
oportunidade de controle sistemático da quantidade de polieletrólito adsorvido em uma 
superfície e da organização/conformação dessas cadeias adsorvidas. 
Uma vez que o grau de ionização de um polieletrólito fraco pode ser controlado 
através de alterações no pH, torna-se viável controlar-se sistematicamente tanto a 
densidade linear de cargas da cadeia polimérica adsorvida como a densidade superficial 
de cargas. Esta abordagem é bastante útil durante o processo de adsorção seqüencial 
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camada a camada, já que fornece meios poderosos de controle da composição da 
bicamada, da espessura e organização destes filmes [22,26,27]. 
Segundo Yoo e colaboradores [27] é possível controlar-se a quantidade de 
políácido adsorvido durante a deposição através de ajustes no pH da solução de 
poliácidos, enquanto a quantidade de policátion adsorvido pode ser independentemente 
controlada através do ajuste do pH da solução dé policátion. No primeiro caso, o pH da 
solução aniônica determina a densidade linear de cargas do poliácido e, 
consequentemente, a sua quantidade adsorvida. No segundo caso, o pH da solução 
catiônica determina a densidade de cargas da camada mais externa de poliácido, 
previamente adsorvida. Ou seja, através do controle do grau de ionização do poliácido, 
tanto como a camada a ser adsorvida quanto como a camada previamente adsorvida, é 
possível controlar-se as espessuras totais das bicamadas, bem como a composição de 
tais bicamadas (quantidades de policátion e poliânion por bicamada). 
A figura 7 apresenta um exemplo do efeito do pH na adsorção de um 
polieletrólito fraco [Poli (Tiofeno 3 Ácido Acético - PTAA]. Observa-se que as 
isotermas mostradas nesta figura revelam que a quantidade de PTAA adsorvida a partir 
de uma solução com determinada concentração de PTAA aumenta a medida que o pH 
diminui [26]. Além disso, tais isotermas são do tipo H, típica para a adsorção de 
polímeros, conforme já havia sido comentado anteriormente neste trabalho. 
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Figura 7 - Dependência em relação ao pH de isotermas absorção visível X concentração para filmes 
multicamadas fabricados a partir de soluções com diferentes concentrações de PTAA [26]. 
Este tipo de dependência com o pH é típico para polieletrólitos fracos, como o 
PTAA, nos quais o grau de ionização das cadeias a depende do pH da solução. Em 
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geral, este aumenta com o aumento do pH. Alguns trabalhos têm revelado que a 
quantidade de polieletrólito adsorvido em uma superfície carregada é máxima em 
valores de pH da ordem de 1 pH abaixo do limite de solubilidade (pKo) do poliácido 
[26]. 
Ainda que se reconheça que a densidade linear de cargas seja um importante 
parâmetro de controle do processo de fabricação dos filmes automontados, a 
compreensão do seu papel no processo ainda não está devidamente esclarecido. 
Encontra-se, por exemplo, na literatura trabalhos onde afirma-se existir uma densidade 
de cargas mínima' limite para que o crescimento da multicamada possa ocorrer. 
Entretanto, outros estudos revelam que a construção de filmes multicamadas com 
polieletrólitos de muito baixa densidade de cargas também pode ser conseguida [30]. 
O papel da- densidade linear de cargas na adsorção de polieletrólitos foi 
inicialmente estudado [27,31] através da monitoração do crescimento das multicamadas 
de polieletrólitos fracos, como o Poli(Cloreto de Alilamina) (PAH) e Poli (Ácido 
Acrílico) cujos graus de ionização são dependentes do pH. Nesses trabalhos» chegou-se 
à conclusão de que a molhabilidade da superfície, o grau de interpenetração das 
camadas adjacentes, a espessura das camadas e a rugosidade da superfície eram 
sensíveis à densidade de cargas dos polieletrólitos, que variavam com alterações no pH 
das soluções de mergulho ou de deposição. 
Entretanto, existe uma dificuldade associada com sistemas desse tipo, baseados 
em polieletrólitos fracos, para o estudo específico da influência da densidade de cargas. 
É que o grau de ionização dos polieletrólitos não pode ser facilmente controlado, sendo, 
por exemplo, dependente da concentração local em protons, a qual pode variar com a 
distância a partir do substrato. Além disso, foi reportado que os segmentos de cadeia de 
PAA adsorvídos, possuem um menor pKa efetivo quando no ambiente do PAH do que 
quando em solução. Esses detalhes complicam bastante a análise dos resultados obtidos 
e, consequentemente, a melhor compreensão a respeito do papel da densidade linear de 
cargas nos processos de automontagem eletrostática desse tipo de filme [32]. 
Para que tais problemas possam ser amenizados, ou mesmo eliminados, alguns 
estudos sobre a influência da densidade de cargas na formação de filmes multicamadas 
vêm sendo realizados utilizando-se polieletrólitos fortes, já que sua utilização oferece a 
oportunidade de distinguir a alteração de carga da cadeia de polieletrólito adsorvido e a 
carga superficial. Deve-se lembrar que, no caso de polieletrólitos fracos, tanto a carga 
superficial quanto a carga da cadeia adsorvida se alteram simultaneamente através de 
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alterações no pH das soluções de deposição [23,32], enquanto que no caso de 
polieletrólitos fortes as densidades lineares de carga são fixas, uma vez que estes se 
encontram no estado totalmente ionizados, sofrendo pouca ou nenhuma influência do 
pH da solução [23,32,33]. 
Percebe-se, portanto, que apesar de ser um tema bastante explorado por 
pesquisadores nos últimos anos, a técnica de formação de filmes muítícamadas {Layer 
by Layer - LBL) ainda apresenta uma série de controvérsias em relação à melhor 
compreensão dos mecanismos responsáveis pela sua formação e mesmo pela sua 
estabilidade. A título de ilustração, é muito difícil encontrar-se na literatura científica 
referências sobre dessorção ou mesmo degradação desses filmes quando expostos a 
condições severas, como por exemplo variações drásticas de pH. 
II.3 - Incorporação de Partículas em Filmes Automontados. 
Como já foi eníàtizado no início deste trabalho, materiais nanoestruturados com 
tamanho, forma e geometria bem definidas, em escala entre a nanométrica e a 
micrométrica, possuem propriedades diferenciadas do volume (bulk) dos materiais, 
sendo que, nos anos mais recentes, cresceu bastante o interesse por nanopartículas 
inorgânicas de metais, semicondutores e materiais magnéticos, que surgiram como uma 
classe avançada de materiais com propriedades baseadas em seus efeitos de 
confmamento quântico e grandes áreas superficiais. Essas nanopartículas têm 
despertado enorme interesse nas áreas envolvendo catálise, magnetismo, fotônica e 
sensores. 
Para que se possa manipular e processar essas nanopartículas em formulações 
tecnologicamente viáveis, em muitos casos, estas são envolvidas em matrizes 
polimérícas ou filmes finos poliméricos. Uma simples mistura das nanopartículas com 
os polímeros seria um caminho imaginável, porém geralmente isso leva a estruturas 
heterogêneas [34,35], 
Com o objetivo de se obter filmes nanoparticulados homogêneos e ordenados, a 
técnica de aumontagem de filmes (LBL) é freqüentemente empregada para agrupar 
nanopartículas pré formadas com polieletrólitos de cargas opostas [34,36-41]. A 
característica comum desses trabalhos é que as nanopartículas, com cargas apropriadas e 
modificações estabilizadas de superfície, precisam ser preparadas antes da construção 
ou montagem dos filmes e, embora as espessuras desses filmes possam ser controladas 
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através da variação dos ciclos de deposição, encontra-se multa dificuldade na 
manipulação do tamanho das partículas durante e após a montagem de tais dispositivos. 
Mais ainda, o controle da concentração destas partículas no interior de tais estruturas é 
bastante complicado [34]. Na seqüência deste trabalho ainda será apresentado, a título 
de ilustração, um exemplo da elaboração deste tipo de sistemas nanoparticulados. 
Entretanto, uma metodologia de síntese "in situ", utilizando filmes 
automontados pré fabricados na condição de nanoreatores vem surgindo para superar as 
dificuldades dessa técnica de montagem partícula-polieletrólito. Tal metodologia 
apresenta uma série de vantagens [34]: 
a) A estrutura e a composição dos filmes automontados são variáveis e 
ajustáveis de acordo com a natureza do polieletrólito e das condições de 
montagem, como pH e força iônica. Diferentes íons metálicos possuem 
diferentes atividades de ligação com os componentes dos polieletrólitos, 
levando à possibilidade de se alcançar uma síntese seletiva de 
nanopartículas. 
b) Diversas reações químicas e modificações físicas podem ser realizadas com 
os íons metálicos incorporados nos filmes, possibilitando a formação de 
diferentes tipos de partículas (metais, óxidos, hidróxidos, sulfetos, sulfatos, 
etc...), com variadas funções e propriedades. 
c) Um maior número de ciclos de reação podem ser realizados com o objetivo 
de se aumentar a concentração de partículas, bem como os seus tamanhos 
(dimensões) no interior dos filmes. 
d) As cadeias poliméricas, vizinhas às partículas, limitam a agregação das 
mesmas, levando à obtenção de nanopartículas pequenas e uniformes. 
e) Essa metodologia elimina a necessidade de se sintetizar previamente as 
nanopartículas. 
A seguir, será apresentado um breve relato da evolução dos trabalhos 
envolvendo a fabricação de sistemas nanoparticulados em estruturas supramoleculares, 
até se chegar ao esquema de filmes LBL utilizados como nanoreatores. Serão exibidos 
também alguns exemplos de sistemas obtidos através da utilização da técnica de 
obtenção de filmes automontados. 
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Sabe-se que a maneira como os blocos moleculares estão arranjados dentro de 
uma estrutura supramoíecular desempenha um efeito marcante sobre suas propriedades 
químicas e físicas. Portanto, o desenvolvimento de técnicas capazes de controlar o 
arranjo espacial de componentes individuais de um material compósito, em níveis 
nanométrico e subnanométrico, é crucial para o desenvolvimento e fabricação de 
materiais com propriedades avançadas, como as já discutidas aqui anteriormente. 
Algumas estratégias básicas de desenvolvimento para sistemas supramoleculares 
têm surgido nos últimos anos, envolvendo o controle de ligações de hidrogênio, 
polimerização de sólidos em camadas e filmes finos montados sobre suportes através de 
reações de complexação ou troca iônica [42]. 
Uma das primeiras abordagens nesse sentido, foi a síntese de nanopartículas em 
copolímeros em bloco, ordenados e com morfologia em escala nanométrica. As 
primeiras tentativas envolveram a síntese de monômeros organometálicos para um dos 
blocos, fornecendo, assim, condições para que os blocos automontados pudessem 
seqüestrar seletivamente espécies metálicas nos domínios formados. 
Outra abordagem que ganhou bastante destaque foi aquela que utiliza a técnica 
de automontagem de filmes finos, introduzida por Decher [9], para a fabricação de 
compósitos. Tal técnica, como já foi discutido, se baseia na adsorção alternada de 
polieletrólitos de cargas opostas em um substrato iônico, tendo como força motriz as 
interações eletrostáticas. Deste modo, é possível realizar-se a montagem de filmes finos 
com camadas alternadas de material orgânico e inorgânico [36-41], Um exemplo pode 
ser visto na figura 8, que apresenta o procedimento básico para a fabricação de um filme 
ultrafmo multicamada de Dióxido de Titânio e Poli (Estireno-4 Sulfonado) (TiCVPSS) 
[38]. 
Si, MettU, Of Plarócs 
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Figura 8 - Procedimento para fabricação de um filme ultrafmo multicamada de Ti0 2 /PSS (381 
17 
A fabricação deste filme consiste, basicamente, na imersão de um substrato 
modificado numa solução aniônica de PSS, seguida de um enxágüe extensivo em água e 
secagem com nitrogênio. Na seqüência, procede-se a imersão em solução catiônica de 
TÍO2, também seguida de lavagem em água e secagem em nitrogênio. Assim, com a 
repetição deste simples procedimento, podem ser obtidos filmes finos automontados 
com camadas de nanopartículas alternadas com camadas poliméricas. 
Essa montagem espontânea, camada a camada, de nanopartículas catiônicas de 
TÍO2 entre camadas aniônicas de polieletrólitos (PSS) é baseada na atração iônica 
desenvolvida entre as espécies de cargas opostas, o que promove uma boa adesão entre 
as camadas no processo de deposição [38]. 
Mais recentemente, uma grande ênfase tem sido dada a esquemas mais gerais de 
nanoreatores para síntese de nanopartículas. Utüizando-se tal metodologia, uma ampla 
faixa de clusters, metálicos e inorgânicos, podem ser sintetizados a partir de um 
copolímero em bloco que contenha unidades repetidas, por exemplo, do grupo funcional 
ácido carboxílico, em um de seus blocos [43-47,48]. 
Neste processo de nanoreatores, metais são seletivamente seqüestrados nos 
domínios portadores de ácidos da morfologia heterogênea destes copolímeros, tanto 
através de soluções aquosas de um sal adequadamente escolhido como, quando 
possível, através de permeação a vapor de um composto organometálico adequado 
[45,46]. 
Finalmente, tal esquema de nanoreatores vem sendo, agora, estendido para 
filmes finos multicamadas de polieletrólitos. Nesta nova abordagem, íons, em geraJ, 
metálicos são incorporados através da imersão de tais filmes em soluções adequadas, 
sendo preferencialmente seqüestrados pelos grupos funcionais ácidos não ionizados 
(não ligados ao grupos funcionais catiônicos do filme) presentes. Na seqüência, é 
promovida uma reação de estabilização destes íons metálicos, levando à formação das 
partículas através de um processo de nucleação e crescimento. Esta reação é conseguida 
por meio de imersão em solução alcalina ou através de exposição do filme a atmosferas 
gasosas [2-4,7,13,49], Uma série de nanopartículas metálicas, de semicondutores e de 
óxidos/hidróxidos metálicos podem ser introduzidas por essa técnica em filmes finos 
multicamadas (LBL) de modo controlado, conforme apresentado a seguir. 
A síntese de nanopartículas metálicas, utilizando-se filmes automontados na 
condição de nanoreatores teve seu início com Rubner e colaboradores [4] no final dos 
anos 90. Em trabalhos anteriores, havia sido demonstrado que unidades do grupo 
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funcional ácido carboxílico, em um copolímero em bloco, poderiam ser empregadas 
como nanoreatores com o objetivo de agregar íons metálicos para uma posterior síntese 
de nanopartículas [47], sendo esse conceito transferido para o caso dos filmes 
automontados com polieletrólitos. 
Sendo um polieletróíito fraco, a densidade linear de carga ou a concentração dos 
grupos funcionais ácidos carboxílicos livres do Poli (Ácido Acrílico) (PAA) poderiam 
ser facilmente controlados através de simples ajustes no pH das soluções de deposição 
ou mergulho dos filmes. Estes grupos ácidos carboxílicos livres seriam capazes de ligar-
se a íons metálicos para uma subsequente química de estabilização. Assim, com o • 
objetivo de sintetizar nanopartículas de Prata (Ag), fiírnes LBL pré montados foram 
imersos em soluções de Acetato de Prata, sendo posteriormente secados ao ar ou a 
vácuo. Na seqüência , esses filmes contendo Ag (I) foram expostos a uma atmosfera de 
hidrogênio (H 2) a elevadas temperaturas para formar as nanopartículas de Ag (0). A 
figura 9 apresenta uma imagem da seção transversal obtida por microscopia eletrônica 
de transmissão (MET) dos filmes automontados contendo as nanopartículas, revelando 
que a faixa de tamanho está entre 1,5 e 2 nm e são uniformemente distribuídas pelo 
filme. Cabe ressaltar que o policátion utilizado nesse trabalho foi o Poli (Cloreto de 
Alilamina) (PAH). 
Com o objetivo de obter um melhor controle da localização espacial dos 
nanocristais de Ag no interior dos filmes, Rubner e colaboradores [4] utilizaram um 
filme montado com dois tipos de blocos de bicamadas. Utilizando-se polieletrólitos de 
cargas opostas, porém em um estado totalmente ionizado, ou seja, com seus grupos 
funcionais totalmente ligados entre si, foi possível inserir no filme uma série de 
bicamadas incapazes de seqüestrar íons metálicos em sua estrutura. Deste modo foi 
montada uma estrutura tipo sanduíche alternando grupos de bicamadas de PAH/PAA e 
PAH/ Poli (Estireno Suífonado) (PSS), onde somente as bicamadas PAH/PAA eram 
capazes de seqüestrar íons metálicos. A figura 10 apresenta uma imagem da seção 
transversal obtida por MEV de tais estruturas, revelando a presença de nanopartículas 
de Ag somente nas regiões do filme constituída por bicamadas de PAH/PAA. 
Tal abordagem permite, então, a incorporação de diferentes tipos de 
nanopartículas metálicas e inorgânicas em regiões específicas de um filme automontado 
pela técnica LBL. 
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Figura 9 - Seção transversal obtida por T E M de um filme multicamada composto por P A H / P A A 
adsorvido em substrato de poliestireno. As partículas de A g possuem aproximadamente 2 nm e são 
densamente distribuídas através do filme |4|. 
Figura 10 - Seção Transversal obtida por T E M de um filme multicamada constituído de blocos de 
bicamadas de P A H / P A A alternado com blocos de Incarnadas de PAH/PSS em substrato de 
Poliestireno. Partículas de A g somente são formadas no interior dos blocos compostos por 
P A H / P A A . (Deve-se observar que SPS foi a forma reduzida pelo autor para se referir ao 
Poli(Estireno Sulfonado), tratado nesse trabalho como PSS) |4| . 
Esse trabalho revelou também que os filmes nanopartí cu lados formados não são 
passíveis de manipulação tanto do tamanho como da concentração das partículas, após 
elaborados. Entretanto, utilizando-se o esquema de filmes L B L compostos por 
polieletrólitos fracos na condição de nanoreatores, é possível, de forma simples, 
manipular tais parâmetros variando as soluções de mergulho ou deposição e os ciclos de 
reação ou estabilização [50]. 
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A figura 11 a seguir apresenta uma imagem onde ficará mais clara a idéia do 
controle da disposição espacial das nanopartículas no interior da estrutura de filmes 
formados por blocos alternados de bicamadas de PAI 1/PAA e PAH/PSS, bem como do 
controle da concentração e do tamanho das partículas. Tal figura foi retirada de um 
trabalho semelhante, porém mais recente, do mesmo grupo que iniciou tal 
procedimento[50]. 
Figura 11 - Seção transversal obtida por TEM de filme multicamada constituído por blocos de 
PA H/PA A e PAH/PSS. a) 1 ciclo de reação b) 5 ciclos de reação [50]. 
A mesma abordagem utilizada para preparar nanopartículas metálicas em filmes 
automontados foi estendido para a síntese de nanopartículas semicondutoras. Rubner e 
colaboradores [4] prepararam nanopartículas de Sulfeto de Chumbo (PbS), através da 
imersão de filmes pré montados em soluções aquosas de Acetato de Chumbo. Após 
estes serem lavados em água para remover os íons não adsorvidos, os cátions de Pb(II) 
ligados aos grupos funcionais ácidos carboxílicos da estrutura dos filmes PAH/PAA 
foram expostos a uma atmosfera de Sulfeto de Hidrogênio (ThS), resultando na 
formação de nanocrislais com diâmetros da ordem de 2,5 nm. 
Nano e microcristais de PbS foram também preparados, utilizando-se filmes 
automontados, porém a partir da deposição de polieletrólitos fortes. Tal trabalho foi 
desenvolvido por Stroeve e colaboradores [7]. Filmes multicamadas compostos por Poli 
(Cloreto de Dialildimetilamônia) (PDAC) e Poli (Estireno Sulfonado) (PSS) foram 
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desenvolvido por Stroeve e colaboradores [7], Filmes multicamadas compostos por Poli 
(Cloreto de Dialildimetilamônia) (PDAC) e Poli (Estireno Sulfonado) (PSS) foram 
montados pela técnica LBL e utilizados para preparar particulas de PbS. Foi verificado 
que íons metálicos de Pb podiam ser ligados aos grupos funcionais sulfonados 
carregados negativamente presentes no PSS para posterior reação de oxidação. 
Comparado à densidade de grupos funcionais ácidos carboxílicos ajustáveis por 
variações de pH, em filmes de polieletrólitos fracos, a densidade de grupos sulfona em 
multicamadas PDAC/PSS é relativamente menor, o que resulta em uma menor 
densidade na população de nanopartículas formadas nesses filmes. 
Neste caso, foram obtidas partículas com maiores dimensões que se formaram 
preferencialmente em forma alongada, o que pode ser atribuído à restrições geométricas 
causadas pelos vazios na estrutura dos filmes poliméricos. Aumentando-se a 
concentração de íons Pb(II), maiores podem ser as partículas formadas com um menor 
número de ciclos, sendo que as partículas de PbS formadas dessa maneira possuem uma 
distribuição mais ampla do que no caso onde sua. formação se dá com filmes de 
polieletrólitos fracos (PAH/PAA) [4,34]. 
Também utilizando filmes LBL como nanoreatores, Stroeve e colaboradores 
[2,7,13,50] estudaram a nucleação e crescimento de nano e microcristais de 
oxidos/hidróxidos metálicos. A força motriz para a incorporação dos íons metálicos foi 
atribuída à atração eletrostática entre os grupos funcionais sulfonados do PSS e os 
cátions metálicos. Os filmes contendo os íons incorporados foram então expostos à uma 
solução oxidante para completar uma reação de hidrólise [Hidróxido de Amónia 
(NH 4OH), Hidróxido de Sódio (NaOH)], nucleando e permitindo o crescimento das 
nanopartículas no interior dos filmes de PDAC/PSS. Durante esse processo a 
integridade e a estabilidade dos filmes foram mantidas, mesmo após as reações de 
hidrólise. 
Um exemplo da utilização desse esquema é a incorporação de íons de Cobalto 
[Co(IÍ)] em filmes de PDAC/PSS, seguido de reação de hidrólise em solução alcalina. 
As partículas formadas apresentaram a tendência de crescer com o aumento dos ciclos 
de estabilização ou de absorção/hidrólise, sendo que sua geometria se mostrou 
dependente da atmosfera de reação. Em atmosferas ricas em nitrogênio (N 2 ) houve uma 
tendência de crescimento das partículas em forma de agulhas, correspondendo ao ct-
Co(OH) 2 (Hidróxido de Cobalto), enquanto que cristais hexagonais de p-Co(OH) 2 
foram formados em atmosferas ricas em oxigênio (0 2 ) . A figura 12 e 13 apresentam 
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diferentes números de ciclos de absorção e hidrólise sob atmosfera nca em nitrogênio e 
oxigênio respectivamente. 
Figura 12 - Micrografias obtidas por T E M de filmes P D A C / P S S com diferentes estágios de 
absorção/hidrólise em atmosfera rica em nitrogênio: a) 2 b) 4 c) 8 ciclos |49|. 
Figura 13 - Micrografias obtidas por T E M de filmes P D A C / P S S com diferentes estágios de 
absorção/hidrólise: a) 2 ciclos cm atmosfera de nitrogênio, b) 4 ciclos em atmosfera de oxigênio 
c) 8 ciclos em atmosfera de oxigênio {49]. 
Em outro trabalho, formando Oxi-llidróxidos de Ferro (Fe) Stroevc c 
colaboradores [2] verificaram o papel crucial que possui a última camada do filme no 
controle da morfologia dos cristais de óxido/hidróxido metálicos. Quando o PSS c 
depositado como última camada, um grande número de partículas (de tamanhos não 
uniformes e grandes) foram nucleadas de forma desorganizada, enquanto que no caso de 
se depositar o P D A C como última camada, o crescimento das partículas se mostrou 
uniforme e com a quantidade de partículas proporcional ao número de ciclos de 
absorção/estabilização realizados. Isso indica que a presença do poheletrólito de grupo 
funcional negativo é essencial na captura e ligação dos ions metálicos, podendo 
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funcional negativo é essencial na captura e ligação dos íons metálicos, podendo 
interagir com a solução na interface e causar alterações no fenômeno de crescimento das 
partículas. Por isso, em geral, é escolhido o polieletrólito de grupo funcional positivo 
para funcionar como última camada, de modo a facilitar o crescimento uniforme das 
nanopartículas na matriz polimérica. 
Esse mesmo procedimento foi utilizado, pelo grupo do professor Stroeve [13] 
para incorporar partículas de Hidróxido de Níquel [Ni(OH)2)j em filmes de PDAC/PSS. 
Partindo de soluções de Cloreto Hexahidratato de Níquel II (NÍCI2.6H2O), íons N r 
foram absorvidos pelos grupos funcionais sulfona do PSS e posteriormente 
estabilizados através da exposição do filme a-uma solução alcalina de NaOH. Neste 
trabalho, foram utilizadas atmosferas controladas, ricas em nitrogênio (N2), tanto para a 
absorção como para a estabilização dos íons metálicos, tendo sido observado a presença 
de partículas na forma de agulhas na estrutura dos filmes, de forma semelhante à 
observada no caso da incorporação de partículas de Hidróxido de Cobalto, em 
atmosferas controladas, também ric.as em nitrogénio (N2X descrito anteriormente. 
Deste modo, considera-se que através de alterações na concentração do sal 
metálico, do número de ciclos de absorção/hidrólise, da polaridade da carga da última 
camada do filme automontado, do ambiente da reação e alguns outros parâmetros, é 
possível promover-se a nucleação e o crescimento de diferentes nano e microcristais de 
oxido/hidróxidos metálicos, que poderiam ser utilizados em sistemas de gravação, 
catalisadores, entre outras aplicações. 
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Para esse trabalho, foram utilizados dois polieletrólitos fracos e dois 
polieletrólitos fortes. Poli (Cloreto de Alilamina) (PAH) com Mw 70000 e Poli (Ácido 
Acrílico) (PAA) 35% em água, com Mw 100000, na condição de polieletrólitos fracos, 
e Poli (Cloreto de Dialildimetilamôma) (PDAC), 20% em água e baixo Mw (100000 -
200000) e Poli (Estireno-4 Sulfonado) (PSS) com Mw 70000, como polieletrólitos 
fortes, foram adquiridos daAldrich Chemical Company Inc. e usados sem nenhum tipo 
de tratamento. 
Hidróxido de Sódio (NaOH) grau PA e Ácido Clorídrico (HC1) grau PA foram 
adquiridos da Merck KgaA para a preparação de soluções que visavam o ajuste dos pH's 
das soluções de deposição dos filmes, assim como das águas de enxágüe utilizadas. 
Também da Aldrich Chemical Company Inc. foi adquirido o Cloreto de Níquel 
(II) Hexahidratado (NiCkótbO) utilizado na preparação das soluções de absorção de 
íons metálicos aos filmes LBL. A figura 14, abaixo apresenta as estruturas dos 




Figura 14 - Estrutura dos polieletrólitos utilizados: a) Poli (Ácido Acrílico) (PAA) b) Poli 
(Dialildimetilamôma) (PDAC) c) Poli (Estireno Sulfonado) (PSS) d) Poli (Cloreto de Alilamina) 
(PAH). 
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O preparo das soluções, tanto de deposição do filme quanto de absorção de íons 
metálicos e de hidrólise, foi realizado com água ultra pura com resistividade superior a 
18,5 MD, obtidas de um sistema de purificação de água Milli-Q da Millipore, 
disponível no Laboratório de Recobrimentos do Programa de Engenharia Metalúrgica e 
de Materiais (PEMM/COPPE) da Universidade Federai do Rio de Janeiro (UFRJ). A 
água utilizada para enxágüe após as imersões dos substratos/filmes nas soluções de 
deposição e de absorção/hidrólise também eram deste tipo. 
A deposição dos filmes automontados foi realizada, dependendo da 
caracterização a que se destinava, sobre lâminas planas de vidro (lâminas de 
microscópio) obtidas da Microgíass Indústria e Comércio de Vidros Especiais Ltda. ; 
tubos de quartzo cortados ao longo de seus diâmetros, cedidos pelo Instituto de 
Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN/CNEN) e sobre lâminas planas de quartzo 
obtidas da Chemglass (USA). Em alguns casos foram utilizados substratos de vidro 
recobertos com ouro (Au), cedidas pelo Laboratório de Polímeros Bernhard Gross do 
IFSC da Universidade de São Paulo (USP - São Carlos) e de vidro recobertos com 
Óxido de índio e Estanho (ITO), obtidos âaAsahi Glass. As lâminas de vidro e quartzo, 
bem como os tubos de quartzo foram limpos através de imersão por 12 horas ( deixadas 
de um dia para o outro) em Solução Sulfocrômica, seguida de lavagem em água 
corrente, sendo o último enxágüe realizado com água ultra pura Milli-Q, Antes de se 
iniciar o procedimento de deposição dos filmes, tais substratos eram secos ao ar. Já as 
lâminas recobertas com Au foram limpas apenas através de sua imersão em Álcool Iso-
Propílico por 30 minutos, enquanto que as lâminas de ÍTO foram limpas, em ultra-som, 
através de sua imersão em solução contendo detergente especial para limpeza de 
vidraria de laboratório por 1 hora, seguida de imersão em água ultra pura por 30 
minutos e de nova imersão em acetona por 1 hora. Para finalizar a limpeza da lâmina de 
ITO, as mesmas foram imersas em água ultra pura por 30 minutos. Tais substratos 
também foram secos ao ar, antes de se iniciar o procedimento de deposição dos filmes. 
As soluções de deposição do PAH e do PAA foram preparadas com uma 
concentração de lOmM sendo posteriormente seus pH's ajustados para 4,5 e 3,5; 
respectivamente. A definição desses valores para o pH das soluções se deu a partir de 
estudos do grupo do Professor Rubner [4,27], cujos resultados revelaram que, para essa 
combinação de pH, 60% dos grupos funcionais ácido carboxílico do PAA estariam em 
seu estado ionizado (carboxilato - COO") e ligados aos grupos catiônicos do PAH, 
restando, portanto, cerca de 40% de íons carboxilato livres para capturar os íons 
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metálicos num processo de absorção. A deposição dos filmes se deu através da imersão 
dos substratos, sem tratamento prévio (exceto o de limpeza), na solução catiônica de 
PAH, por 15 minutos, seguida de enxágüe em água ultra pura com pH ajustado em 4,5 
(o mesmo da solução de PAH). Em seguida, o substrato era imerso na solução aniônica 
de PAA, também por 15 minutos, sendo enxaguado em água ultra pura com pH ajustado 
em 3,5 (o mesmo da solução de PAA) após ser retirado. Na seqüência, os ciclos de 
deposição eram reiniciados até o número desejado de bicamadas. Tal procedimento é 
baseado na literatura científica, onde os tempos de deposição de cada camada para a 
fabricação de filmes àutomontados, em geral, viria de 10 a 20 minutos, sendo mais 
utilizado o tempo de • 15 minutos. No caso de filmes de PAH/PAA, boas referências 
podem ser encontradas em trabalhos do grupo do professor Rubner [4,27,31,50]. 
Já no caso do PDAC/PSS, as soluções de deposição foram preparadas com 
concentrações de 20mM, sendo que apenas os pH's das soluções de PSS foram 
ajustados para o valor de 4,5. A deposição dos filmes foi realizada de forma semelhante 
à do PAH/PAA, ou seja, imersão do substrato por 15 minutos na solução catiônica de 
PD AC, seguida de enxágüe em água ultra pura. O substrato, então, era imerso por 30 
segundos em solução de HC1 com pH ajustado em 1, seguido de uma secagem por 5 
minutos ao ar e imersão por 15 minutos na solução aniônica de PSS, após a qual era 
enxaguado em água ultra pura com pH ajustado em 4,5 (o mesmo da solução de PSS), 
sendo, o cicio de deposição reiniciado até atingir-se o número desejado de bicamadas. A 
diferença existente entre o processo de deposição do PAH /PAA e do PDAC/PSS, foi a 
imersão em solução de HC1, entre a deposição do policátion e do poliânion. Isso teve 
por objetivo diminuir a interação entre as cargas positivas da camada já adsorvida e as 
negativas da camada a adsorver, levando à obtenção de camadas mais espessas de filme, 
o que favoreceria as técnicas de caracterização empregadas na seqüência do trabalho. 
Esse processo de fabricação dos filmes de PDAC/PSS foram baseados em trabalhos do 
grupo do professor Stroeve, que usualmente utiliza tal combinação de polieletrólitos 
fortes em seus estudos [2,3,7,13,49]. 
O procedimento de absorção de íons metálicos e estabilização dos mesmos 
através de reações de hidrólise envolveram a imersão do filme automontado, 
devidamente seco ao ar (de um dia para o outro) em solução de N1CI2, preparada com 
concentração de 40mM, por 3 minutos, seguida de enxágüe em água ultra pura e de 
nova imersão em solução de NaOH, por 10 minutos, com concentração de 1M. Os 
filmes eram, então, novamente enxaguados com água ultra pura e secos ao ar por 15 
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minutos, antes de se reiniciar um novo ciclo. Tal procedimento foi realizado sem 
controle de atmosfera. Os tempos de realização de cada procedimento está de acordo 
com trabalhos científicos, onde utilizou-se tal método de incorporação de partículas em 
filmes LBL, enquanto que as concentrações das soluções, tanto das metálicas como das 
alcalinas, dependem da técnica de caracterização a qual será submetido o 
nanocompósito [2,3,7,13,49]. 
A caracterização dos filmes LBL, antes e depois de serem submetidos aos ciclos 
de absorção de Tons metálicos/estabilização (hidrólise), foi realizada através de técnicas 
de Espectrometria no Ultravioleta - Visível (UV-VIS) e Infravermelho com 
Transformada' de Forrier (FTIR), técnicas de Voltametria e Análises por Microscopia 
Eletrônica de Varredura (MEV). 
Na técnica de Espectrometria UV, quando a radiação eletromagnética dessa 
região do espectro passa através de um composto que tem ligações múltiplas (duplas e 
triplas), uma parcela da radiação é, usualmente absorvida pelo composto. A quantidade 
de radiação absorvida depende do comprimento de onda da radiação e da estrutura do 
composto, sendo que tal absorção ocorre pela subtração de energia do feixe de radiação, 
provocada pela excitação de elétrons de orbitais de baixa energia para orbitais de 
energia mais elevada, ou seja, através de transições eletrônicas. Assim, através dos 
espectros UV obtidos para os filmes automontados, é possível acompanhar o 
crescimento do mesmo, camada a camada, uma vez que a absorção em um determinado 
comprimento de onda tenderá a aumentar com a quantidade de material depositado. 
Mais que isso, existe a possibilidade, também, de acompanhar-se o processo de 
nucleação e crescimento de partículas na estrutura dos filmes, uma vez que espera-se 
um aumento da absorbância à medida que mais partículas sejam introduzidas em tal 
estrutura. Nesse trabalho foi utilizado um Espectrómetro UV-VIS Cary 100, com 
velocidade de varredura de 200nm/min, pertencente ao Instituto de Macromoléculas da 
Universidade Federal do Rio de Janeiro (IMA/UFRJ). A figura 15, a seguir, traz um 
esquema de um Espectrómetro UV - VIS convencional 
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UV/VIS spectrometer 
Figura 15 - Esquema de um Espectrometro UV - VIS Convencional. 
Os compostos orgânicos absorvem, também, radiações na região do 
infravermelho (IR) do espectro. A radiação infravermelha não tem energia suficiente 
para excitar os elétrons e provocar transições eletrônicas, mas ela faz com que os 
átomos ou grupos de átomos vibrem com maior rapidez e com maior amplitude em 
torno das ligações covalentes que os unem. Estas vibrações são quantizadas e, quando 
ocorrem, os compostos absorvem energia IR em certas regiões do espectro. Nas 
vibrações, as ligações covalentes comportam-se como se fossem pequenas molas unindo 
os átomos. Quando os átomos vibram, só podem oscilar com certas frequências, e as 
ligações sofrem várias deformações. Quando a ligação absorve energia, ela sofre 
alterações e, ao retornar ao estado originai, libera essa energia, que é, então, detectada 
pelo espectrometro. Deste modo, através dos espectros FTIR obtidos para os filmes 
automontados, é possível identificar-se a presença de determinados grupos funcionais 
presentes em suas estruturas, confirmando a sua deposição e até mesmo a sua 
estabilidade após submetidos aos processos de absorção/estabilização. Também através 
desses espectros é possível a identificação de ligações correspondentes às partículas que 
se busca incorporar na matriz polimérica. 
Para esse trabalho, foram realizadas análises por Espectrometria FTIR no modo 
reflexão, onde a radiação incide na amostra e é refletida pelo recobrimento de Au 
existente no substrato onde foi depositado o filme, sendo então detectada após passar 
pelo filme. Tais análises foram realizadas no Laboratório de Polímeros Bernhard Gross 
do IFSC da Universidade de São Paulo (USP - São Carlos). 
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A voltametria é uma técnica eletroquímica onde as informações, qualitativas e 
quantitativas, de uma espécie química podem ser obtidas a partir do registro de curvas 
corrente vs potencial, feitas durante a eletrólise dessa especie em urna célula 
eletroquímica constituida de pelo menos dois eletrodos. O potencial é aplicado entre os 
dois eletrodos em forma de varredura, isto é, variando-o a uma velocidade constante em 
função do tempo. O potencial e a corrente resultante são registrados simultaneamente. A 
curva corrente vs. potencial obtida é chamada voltamograma. Através de um 
voltamograma é possível identificar-se uma espécie eletroativa, no caso do interesse 
desse trabalho, o níquel, uma vez que na curva corrente vs potencial aparecem picos em 
potenciais que são característicos de cada espécie. As análises por voltametria foram 
realizadas também no Laboratório de Polímeros Bernhard Gross do ÍFSC da 
Universidade de São Paulo (USP - São Carlos). 
Finalmente, a Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) é uma técnica que 
consiste, basicamente, na incidência de um feixe de elétrons com energias cinéticas 
geradas a partir de voltagens, no caso de polímeros, da ordem de 1 a 25 KV, sobre a 
superfície da amostra a ser analisada. Esses elétrons incidentes, de alta energia, são 
denominados elétrons primários. Ao incidir sobre a superfície da amostra, esses elétrons 
provocam a liberação de elétrons dos átomos ali localizados, dando origem aos 
chamados elétrons secundários, de baixa energia, que são os verdadeiros responsáveis 
pelas imagens observadas nas fotomicrografías. As análises por MEV foram realizadas 
no Laboratório de Microscopia Eletrônica do Programa de Engenharia Metalúrgica e de 
Materiais (PEMM/COPPE) da Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ). 
Esses foram, portanto, os materiais e métodos utilizados para a realização desse 
trabalho que visa estudar a formação de nanocompósitos de partículas inorgânicas em 
matrizes poliméricas obtidas a partir de filmes automontados pela técnica LBL. 
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IV. 1 - Montagem e Caracterização dos Filmes LBL de PAH/PAA. 
Urna vez que o objetivo deste trabalho é o estudo da formação de 
nanocompósitos de partículas inorgânicas em matrizes poliméricas obtidas pela técnica 
LBL (Layer by Layer), a sua primeira etapa consistiu na automontagem dos filmes que 
iriam funcionar como nanoreatores para a incorporação das partículas. 
A combinação de polieletrólitos escolhida, inicialmente, foi a de Poli (Cloreto de 
Alilamina ) (PAH), como policátion, e Poli (Ácido Acrílico) (PAA) como poliânion, em 
função da mesma ser utilizada, com freqüência, tanto em estudos de mecanismos de 
formação de filmes automontados [27,31,51,52], quanto em aplicações [53,54], 
incluindo-se aí a formação de nanocompósitos [4,50]. Tais estudos sempre destacaram a 
condição de boa rigidez e estabilidade mecânica e química dos filmes. Além do mais, tal 
combinação possibilitaria uma mais ampla perspectiva de controle dos processos 
envolvidos, já que tratando-se de polieletrólitos fracos, o seu grau de ionização poderia 
ser controlado através de ajustes de pH, sendo tal parâmetro de grande importância para 
os processos tanto de montagem dos filmes como de incorporação de íons metálicos a 
estes, por absorção. 
Com base, então, em estudos do grupo do professor Rubner [4,27], cujos 
resultados revelaram ser a combinação pH 4,5 para o PAH e pH 3,5 para o PAA, uma 
ótima opção para a utilização posterior desses filmes como nanoreatores para a 
incorporação de íons metálicos, já que cerca de 40 % de íons carboxilato (COO") 
estariam livres para reagir, foram montados filmes PAH/PAA, inicialmente, em 
substratos de vidro. A caracterização de tais filmes foi tentada através de Espectrometria 
UV - VIS, porém sem sucesso. No caso da região do visível, a sensibilidade do 
equipamento não foi suficiente para acompanhar o crescimento dos filmes, uma vez que 
era impossível detectar as pequenas diferenças de absorção entre as bicamadas de pouca 
espessura (10-80Á). Já no caso da região do UV, o substrato de vidro mostrou-se muito 
absorvedor desse tipo de radiação, tornando inviável o acompanhamento do crescimento 
do filme. 
O substrato mais adequado a esse tipo de caracterização, Espectrometria no UV, 
é o quartzo, uma vez que o mesmo possui a propriedade de não absorver radiação ultra-
violeta (UV), ou seja, apresenta-se transparente a esse tipo de radiação. Devido à 
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demora em se obter lâminas planas deste material e pelo fato do processo de deposição 
dos filmes LBL não apresentar restrições à geometria do substrato, foram utilizados 
tubos de quartzo cortados ao longo de seus diâmetros. As condições de deposição dos 
filmes foram as mesmas apresentadas acima para o caso de lâminas de vidro. 
Uma vez mais, houve problemas na caracterização do crescimento de tais filmes, 
já que a geometria do substrato passou a interferir na interação do feixe de radiação UV 
com a amostra, antes de chegar ao detetor, devido à grande dificuldade de se posicionar 
igualmente as amostras nos suportes do equipamento, a cada análise realizada. Sendo as 
análises realizadas com base numa referência, no caso um substrato puro com a mesma 
geometria, qualquer variação no ângulo de posicionamento da amostra, em relação a 
essa referência, implicava em erros na leitura dos valores de absorbância. Isso ganhou 
importância em função das pequenas espessuras dos filmes utilizados nesse trabalho, o 
que torna mínimas as diferenças de absorção com o crescimento do filme. A figura 16 
apresenta um gráfico que relaciona a absorbância no UV com o número de bicamadas 
depositadas em substrato de quartzo com geometria de tubos cortados ao "longo de seus 
diâmetros. A escolha do valor dê aborbância em 300nm se deve, fundamentalmente, ao 
fato de, nessa região, os espectros se apresentarem em de forma aproximadamente 
paralela ao eixo da abcissas, facilitando a avaliação de seus deslocamentos verticais, 
provocados pelo crescimento do filme. Além disso, em 300 nm é possível manter-se 
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em Subslrato na Forms de Tubos 
Número de Bicamadas 
Figura 16 - Aumento da absorbância em 300nm para filmes PAH/PAA em função do número de 
bicamadas depositadas, em substratos de quartzo com geometria de tubos cortados ao longo de seu 
diâmetro. 
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De acordo com a literatura cientifica [11,13,26,36], o acompanhamento do 
crescimento dos filmes automontados através do aumento da absorbância em função do 
número de bicamadas depositadas apresenta-se altamente reprodutível, o que leva a 
considerar-se que no caso da curva obtida nesse trabalho, figura 16, o problema estaria 
relacionado com a geometria do substrato utilizado nas análises, o que levou a 
resultados um tanto quanto imprecisos, dada a pequena espessura dos filmes. 
Ainda que a figura 16, num primeiro momento, ofereça uma idéia de falta de 
controle ou de reprodutibilidade do processo de montagem dos filmes, deve-se observar 
que a mesma oferece grandes indícios de que o filme efetivamente estava sendo 
depositado, uma vez que os últimos pontos do gráfico apresentam um melhor 
comportamento de aumento de absorção com o número de bicamadas depositadas. Tal 
afirmação vem em conjunto com observações feitas durante o processo de deposição, 
onde se verificava, visualmente, uma diferença de molhabilidade entre a região do 
quartzo onde não havia adsorção (não imersa na solução) e aquela onde o filme estava 
sendo depositado. 
A confirmação da montagem dos filmes se deu através de imagem obtida por 
Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV). A figura 17 apresenta uma micrografia 
obtida por MEV da superfície de um filme automontado de PAH/PAA depositado sobre 




Figura 17 - Micrografia obtida por MEV da superfície de filme PAH/PAA depositado sobre 
substrato de vidro com 20,5 bicamadas (xlOK). 
33 
Na figura se observa uma superfície;, aparentemente com uma certa rugosidade, 
característica dos filmes finos automontados, o que ficou ainda mais evidente quando 
comparada com a micrografía obtida da superfície do substrato puro (não apresentada). 
Posteriormente, através de análises por Espectrometria no Infra-Vermelho por 
Transformada de Fourier (FTIR), utilizando-se uma configuração apropriada de 
reflexão, foi possível obter-se a certificação de que o filme de PAH/PAA estava de fato 
sendo depositado. A figura 18 apresenta o espectro FTIR de um filme PAH/PAA, com 8 
bicamadas, depositado sobre lâminas de vidro recobertas com ouro (Au). 
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Figura 18 - Espectro FTIR de um fiime PAH/PAA depositado sobre lâminas de vidro recobertas 
com Au (8 bicamadas). 
Nesta figura, é possível observar-se a existência de uma forte e ampla banda de 
absorção em 2940 cm"1, que vem a ser uma característica de estiramento simétrico e 
assimétrico (3000 - 2800 cm"') do grupo funcional amina (NHs4) presente na estrutura 
do PAH, enquanto que em 1710 cm"1 observa-se banda característica do estiramento da 
ligação C = O (1706 - 1720 cm'1), do grupo funcional ácido carboxílico (COOH), 
existente na estrutura do PAA. Pode-se ainda observar bandas em 1550 e 1400 cm"1, 
típicas de estiramentos assimétricos (1650 - 1550 cm'1) e simétricos (1400 cm"1), 
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respectivamente, dos grupos carboxilatos (COO"). O resultado dessa análise revelou, 
portanto, o sucesso na montagem de filmes finos muhicamadas, através da deposição 
alternada de policátions e poliânions em substratos carregados. 
Finalmente, de posse das lâminas planas de quartzo, foi possível também 
verificar-se o controle do processo de deposição ou de crescimento dos filmes. Isto foi 
feito através de Espectrometria UV, cujos espectros são apresentados a seguir, na figura 
19. 
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rigura Í9 - Espectros UV de filmes PAH/PAA depositados sobre lâminas planas de quartzo. 
Deve-se ressaltar que o filme PAH/PAA não possui bandas características de 
absorção na região varrida durante essa análise (190 - 350 nm), impossibilitando a 
identificação de sua estrutura pela técnica de Espectrometria no UV. Entretanto, essa 
técnica se mostra bastante eficaz no controle do crescimento dos Filmes, através da 
variação de absorção com o aumento do número de bicamadas. Portanto, o controle do 
crescimento dos filmes é realizado através do deslocamento da curva do espectro UV no 
sentido de aumento de absorção, à medida que mais camadas ou bicamadas são 
depositadas. A figura 20, a seguir, apresenta a relação entre número de camadas 
depositadas e as absorbâncias em 300nm de filmes PAH/PAA depositados em 
substratos planos de quartzo. 
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Figura 20 - Curva de crescimento dos filmes PAH/PAA depositados sobre substrato plano de 
quartzo, a) Todos os pontos b) Pontos a partir da 3 bicamada. 
Percebe-se claramente, pelas figuras 19 e 20, a tendência de crescimento da 
absorção no UV dos filmes PAH/PAA com o aumento do número de bicamadas, 
revelando, inclusive, um adequado controle do processo, com alta reprodutibilidade, em 
especial a partir da terceira bicamada, evidenciado pelo comportamento linear 
apresentado por tal crescimento, ou seja, a mesma quantidade de material é depositada a 
cada bicamada. A não linearidade do comportamento dos dois primeiros pontos da 
curva (primeira e segunda bicamadas), provavelmente, deve-se a alguma influência do 
substrato (superfície das lâminas de quartzo) no processo de deposição, uma vez que, 
após o crescimento de duas bicamadas, o processo mostrou-se altamente reprodutivo, 
conforme esperado e divulgado na literatura científica. É possível que alguma 
imperfeição ou sujeira na superfície das lâminas tenha impedido que o filme as 
recobrisse logo no início do processo, influenciando, assim o crescimento das camadas 
seguintes (4 primeiras camadas ou 2 primeiras bicamadas). 
Comparando-se esse resultado com aquele apresentado na figura 16, onde 
utilizou-se substratos com geometria de tubos cortados ao longo de seus diâmetros, é 
possível verificar que os problemas apresentados naquela curva podem, de fato, ser 
atribuídos à influência exercida pela geometria do substrato sobre os resultados obtidos 
pela técnica de Espectrometria UV-VIS, em função da dificuldade de posicionar-se 
adequadamente as amostras em relação à referência nos suportes do equipamento. 
36 
IV.2 - Reações de Absorção/Estabilização de íons Metálicos em Filmes PAH/PAA. 
Uma vez depositados os filmes que funcionariam como nanoreatores para a 
incorporação de íons metálicos em suas estruturas, foram iniciados os processos 
envolvendo reações de absorção e estabilização de tais íons. Conforme já mencionado 
anteriormente, o íon escolhido para o processo de absorção foi o Ni 2 + , que poderia ser 
estabilizado, na forma de hidróxidos, através de reações de hidrólise promovidas pela 
exposição do fííme, contendo os íons, a uma solução alcalina, por exemplo Hidróxido 
de Sódio (NaOH) [13,34,49]. 
Visando a absorção dos íons Ni 2 + , os filmes foram expostos a uma solução de 
Cloreto de Níquel Hexahidratado (NiCl2.6H20), com concentração de 40mM, por 3 
minutos, de modo a que tais íons fossem preferencialmente seqüestrados pelos grupos 
funcionais ácido carboxílico não ionizados (carboxilato - COO") presentes na estrutura 
do PAA, ou seja, aqueles não ligados aos grupos catiônícos presentes na estrutura do 
PAH. Na seqüência, os filmes foram lavados com água ultra pura Milli-Q para, então, 
serem submetidos a reações de estabilização. 
As reações de estabilização, tentadas nesse trabalho, consistiram da imersão dós 
filmes com os íons previamente absorvidos, por meio do procedimento acima descrito, a 
unia solução de NaOH com concentração de 1M, por 10 minutos, o que completaria a 
reação de hidrólise, levando à nucleação e crescimento das partículas de hidróxido de 
Níquel [Ni(OH)2]. Entre os procedimentos de absorção e estabilização não foi realizada 
a secagem do filme e nem foi utilizado, em nenhum dos processos, atmosfera 
controlada. O conjunto dos processos de absorção e estabilização constituem o que é 
definido como ciclos de absorção/estabilização, exercendo influência sobre a densidade 
e tamanho das partículas formadas na estrutura dos filmes automontados[2,3,7,34,49]. 
Nesta fase do trabalho, os filmes depositados sobre substratos com geometria de 
tubos cortados ao longo de seus diâmetros foram, então, submetidos a ciclos de 
absorção/estabilização e caracterizados por Espectrometria UV. Os filmes utilizados 
foram os mesmos caracterizados anteriormente para controle do crescimento das 
bicamadas e, portanto, possuíam 19,5 bicamadas, o que significa dizer que a última 
camada era de PAH. Isto se deve ao fato da literatura científica relatar que se pode obter 
um melhor controle do crescimento das nanopartículas quando a última camada 
depositada é do polieletróíito de grupo funcionai positivo [2,34]. A figura 21, a seguir, 
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apresenta a curva de variação da absorbância em 300 nm em função do número de 
ciclos de absorção/estabilização realizados. 
Relação entre a Absorbância em 300 nm 
e D N úmero de Ciclos de Absorção/Estabilização 
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Figura 21 - Relação entre a absorbância em 300nm e o número de ciclos de absorção/estabilização 
realizados em filmes PAH/PAA com 19,5 bicamadas depositados sobre substratos de quartzo com 
geometria de tubos cortados ao longo de seus diâmetros. 
Os resultados observados se mostraram um tanto quanto fora do esperado, uma 
vez que houve, num primeiro momento, uma brusca queda da absorbância ao se realizar 
ciclos de absorção/estabilização de partículas de Ni. O filme com 19,5 bicamadas 
utilizado para os ciclos de absorção/estabilização possuía uma absorbância de 0,08 u.a. 
em 300nm, sendo que após os dois primeiros ciclos, caiu para 0,02 u.a, (ponto não 
apresentado na figura). Em seguida, quando submetido a mais 4 ciclos apresentou nova 
queda para algo da ordem de 0,005 u.a., o que poderia ser interpretado como um 
indicativo de que o filme teria dessorvido. Entretanto, após as 3 primeiras análises (2, 
4 e 6 ciclos), observou-se que com o aumento do número de ciclos, a absorbância 
aumentava, atingindo valores da mesma ordem de grandeza daqueles verificados na 
curva de crescimento do filme de PAH/PAA, apresentado na figura 16. Alguns pontos 
mostrados naquela figura chegaram a 0,035 u.a de absorbância, sendo que outros não 
apresentados chegaram mesmo a 0,07 u.a., bem próximo do valor original do filme 
antes dos ciclos. Deve-se levar em conta sempre que os filmes aqui estudados são 
extremamente finos e que os substratos utilizados nesse momento do trabalho ainda não 
possuíam geometria ideal, introduzindo erros devido a variações do posicionamento da 
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amostra em relação à referencia nos suportes do equipamento. Entretanto, o crescimento 
de absorbância observado na figura 21 apresenta uma tendência de comportamento 
próximo do linear, com o número de ciclos de absorção/estabilização. Tal 
comportamento é o esperado em função do aumento da densidade de partículas e do 
crescimento daquelas pré existentes a cada ciclo de absorção/estabilização 
[2,7,13,34,49]. Porém, a queda da absorbância durante os primeiros ciclos foi um 
resultado totalmente fora do esperado e novas caracterizações seriam necessárias para se 
verificar o que, realmente, estava acontecendo. 
Com o objetivo de observar-se diferenças nos filmes antes e depois de serem 
submetidos a ciclos de absorção/estabilização, estes foram depositados com 35 
bicamadas sobre substrato de 1TO e analisados pela técnica de voltametria, antes e 
depois de serem submetidos a 1-6 ciclos de incorporação. Nos voltamogramas obtidos 
em tais análises (não apresentados aqui) não foi possível detectar-se a presença de 
níquel, uma vez que não apareceram os picos característicos de tal espécie. Entretanto, 
isso ainda não poderia ser interpretado como insucesso do procedimento de 
incorporação de partículas, uma vez que, para que houvesse a detecção de uma espécie, 
esta deveria proporcionar um caminho contínuo na estrutura do filme, o que não é a 
proposta desse trabalho. O que se espera com a incorporação é a obtenção de partículas 
dispersas na matriz polímérica escolhida. 
Ainda que a técnica de voltametria tenha se mostrado inadequada para a 
detecção das partículas incorporadas na estrutura dos filmes automontados (LBL), esta 
revelou que, após submetidos aos ciclos de incorporação, os filmes se mostraram mais 
capacitivos e, portanto, mais isolantes, o que foi interpretado como alterações na 
estrutura do filme, possivelmente um aumento de sua espessura, motivado, talvez, pela 
incorporação de partículas. 
Foram, então, realizadas análises por MEV com o objetivo de se observar 
eventuais alterações na estrutura dos filmes após submetidos aos ciclos de 
absorção/estabilização. A figura 22 apresenta uma micrografia obtida por MEV de um 
filme PAH/PAA com 20,5 bicamadas e submetido à 10 ciclos de absorção/estabilização. 
No processo de absorção dessa amostra foi utilizado uma solução de NiCl2 com 
concentração de lOmM. 
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Figura 22 - Micrografia obtida por MEV de um fdme PAH/PAA com 20,5 bicamadas e submetidos 
a 10 ciclos de absorção/estabilização (x3000) 
A figura revela uma alteração da superfície do filme após submetido aos ciclos 
de absorção/estabilização, inclusive com a presença do que poderiam ser precipitados 
das partículas de Ni. Entretanto, em função da espessura dos filmes e da 
indisponibilidade do equipamento de EDS, não foi possível realizar-se uma 
identificação precisa dos "aglomerados" observados em lai imagem. 
Até este momento, todos os indicios levavam a crer que o processo de 
incorporação dc partículas de Ni estava sendo bem sucedido, ainda que sem grande 
controle do mesmo Porém, ainda se fazia necessário uma identificação precisa da 
presença de Ni na estrutura dos filmes, o que foi buscado através da preparação de 
amostras para a realização de análises por Di fração de Raios-X (XRD). Para isso. foram 
depositados diversos filmes PAH/PAA com 14 bicamadas sobre lâminas de 
microscópio e submetidos a 20 ciclos de absorção/estabilização. As soluções de NiCb 
foram preparadas com uma concentração de 40mM, com o objetivo de aumentar-se o 
sinal da análise. Tais lâminas contendo os filmes foram, então, raspadas, visando-se 
obter material suficiente para preparar uma amostra a ser analisada por XRD. Tais 
amostras não puderam ser preparadas porque não se conseguiu material suficiente para 
tal. o que revelou que algo diferente do que se imaginou, poderia estar acontecendo 
durante o processo de absorção/estabilização. 
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Através de análises por Espectrometria FTIR foi possível verificar-se o que 
acontecia durante os processos de absorção/estabilização em filmes mulrjcamadas de 
PAH/PAA. A. figura 23 apresenta os espectros FTIR para filmes PAH/PAA com 8 
bicamadas. Em tal figura se pode ver o espectro correspondente ao filme PAH/PAA sem 
ser submetido a ciclos de absorção/estabilização, outro referente ao mesmo filme 
submetido a 8 desses ciclos e um outro do filme exposto por 3 horas a uma solução de 
NaOH com concentração de 1M. 
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Figura 23 - Espectros FTIR de filmes PAH/PAA com 8 bícamadns depositados sobre lâminas de 
vidro recobertas com Au. a) Filme PAH/PAA não submetido a ciclos de absorção/estabilização, b) 
Filmes PAH/PAA submetidos a 8 ciclos de absorção/estabilização c) Filme PAH/PAA exposto por 3 
horas a uma solução de NaOH com concentração de 1M. 
A figura revela o desaparecimento completo da banda característica de absorção 
de estiramento do grupo funcional amina (NB "^*), em 2940 cm"1 presentes na estrutura 
do PAH, bem como daquelas correspondentes aos grupos funcionais ácido carboxilico 
(COOH), em. 1710 cm"1, e íons carboxilato (COO'), em 1550 e 1400 cm"1, presentes na 
estrutura do PAA, tanto após o filme ser submetido aos ciclos de absorção/estabilização, 
como após ser exposto por 3 horas a uma solução de NaOH com concentração de 1M 
Isto acabou sendo um indicativo de que o filme de PAH/PAA, provavelmente, não 
resiste â exposição a soluções alcalinas de NaOH. 
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Instabilidades em filmes montados através da deposição alternada de poücátions 
e políânions, tendo a atração eletrostática como força motriz, são muito pouco 
apresentadas na literatura científica. Sabe-se que unia dessorção dos filmes é possível 
quando as condições são drasticamente alteradas em relação àquelas que prevaleceram 
durante o experimento de adsorção. Por exemplo, uma dessorção pode ser provocada 
pela imposição de uma significativa repulsão eletrostática entre o polieletrólito e o 
adsorvente, bem como através de mudanças de pH [17]. 
• A destruição dos filmes quando submetidos aos ciclos de absorção/estabilização 
proposto nesse trabalho pôde ser verificada, ainda, por meio de Espectrometria TJV, 
utilizando-se as lâminas planas de quartzo, ideais para esse tipo de análise. A figura 24 
apresenta os espectros UV dos filmes PAH/PAA depositados sobre substratos planos de 
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FÈgura 24 - Espectros UV de filmes PAH/PAA cora 6 bicamadas depositados sobre substratos 
planos de quartzo e submetidos aos ciclos de absorção/estabilização. 
Percebe-se que o filme apresenta uma tendência de crescimento da absorbância 
com o aumento do número de ciclos de absorção/estabilização, da mesma forma que foi 
observado nas análises realizadas com substratos na forma de tubos cortados ao longo 
de seus diâmetros. Entretanto, deve-se observar que houve uma redução importante 
entre a absorbância do filme antes e depois de submetidos a tais ciclos. A figura 25 
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figura 24, com o número de ciclos de absorção/estabilização aos quais foram 
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Figura 25 — Relação entre a absorbância em 300nm e o número de ciclos absorção/estabilização 
realizados em filmes PAH/PAA com 6 bica ma das depositados sobre substratos planos de quartzo. 
As figuras 24 e 25 revelam, então, que houve uma destruição ou dessorção do 
filme, uma vez que a absorbância diminuiu de forma considerável após o mesmo ser 
submetido aos ciclos de absorção/estabilização. Entretanto, parece ocorrer algum tipo de 
adsorção durante a realização de tais ciclos, já que há uma tendência de aumento da 
absorbância com o aumento do número de ciclos de absorção/estabilização realizados. 
Buscando compreender melhor o que, de fato, ocorria com os filmes, foram 
realizadas análises por Espectrometria UV também para o caso do filme apenas 
submetido a soluções de NaOH com concentrações de 1M, uma vez que as análises por 
Espetrometria FTIR revelaram que o filme não resiste à tal exposição. 
A figura 26 , a seguir, apresenta os espectros UV de filmes PAH/PAA 
submetidos ao que será denominado ciclos de 10 minutos de exposição a soluções de 
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Figura 26 - Espectros UV de filmes de PAH/PAA depositados sobre substratos planos de quarto 
com 6 bicamadns e submetidos a ciclos de 10 minutos de exposição a soluções de NaOH com 
concentrações de 1M, 
Pela figura, verifica-se a destruição do filme ao ser exposto às soluções de 
NaOH com concentração de 1M, logo no primeiro ciclo de 10 minutos, sendo que nesse 
caso não parece haver nenhuma adsorção durante o processo, já que os espectros UV se 
sobrepõem mesmo com o aumento do número de ciclos. Isto revela que o filme 
PAH/PAA, de fato , não resiste à exposição a soluções alcalinas de NaOH, com 
concentração de 1M, e que, portanto, faz-se muito importante compreender o que 
acontece com os filmes PAH/PAA quando expostos a tais soluções. Sendo a solução 
alcalina de NaOH a aparente responsável pelo processo de destruição dos filmes 
automontados de PAH/PAA, atenção especial deve ser dada à questão do pH. Os filmes 
foram depositados a partir de soluções com pH' s ácidos, estando ambos os 
poíieletrólitos com seus grupos funcionais carregados para se ligarem, dando origem à 
formação de complexos que têm como força motriz as interações eletrostáticas. A 
literatura científica apresenta uma série de trabalhos que utiliza essa combinação de 
poíieletrólitos, com variados fins, e cuja deposição das camadas, tanto de PAH como de 
PAA envolveu soluções cujos pH's variavam de 2,5 a 9 [4,31,32,51,54]. Shiratori e 
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filmes PAH/PAA depositados e a variação do pH das soluções de deposição dos 
poíieletrólitos, chegou a montar filmes estáveis utilizando soluções com pH 9 , tanto 
para o policátion (PAH) quanto para o poliânion (PAA). 
Em relação ao PAA, estudos revelam que em pH 2,5 o grau de ionização dos 
grupos funcionais presentes em sua estrutura oscilam entre 20 - 30%, aumentando para 
um estado 100% ionizado, ou seja totalmente carregado, em pH's acima de 6,5 
[4,31,51,54], o que não parece constituir um problema para a estabilidade dos filmes em 
pH's básicos. 
Já no caso do PAH, uma série de estudos vem revelando que seus grupos 
funcionais apresentam-se num estado totalmente carregado numa ampla faixa de 
utilização, partindo-se de pH's bastante ácidos, próximos de 2,5. Entretanto, já se 
observou que para pH's mais elevados, há uma tendência dos grupos funcionais amina 
(NHa^) sofrerem uma desprotonação, ou seja, perderem prótons (H4), tornando-se 
neutros no que diz respeito a suas cargas elétricas. Tal fenômeno costuma ser descrito 
como acontecendo a partir do pH 7 [4,24,31,51,54,55,56]. Aí pode estar, ao menos, 
parte da explicação do que acontece com os filmes de PAH/PAA quando expostos a 
soluções de NaOH. 
Ainda que a perda de prótons do grupo funcional amina do PAH pareça 
amplamente conhecida por meio da literatura científica, não se encontra, com facilidade, 
trabalhos relacionando tal fato a eventuais instabilidades de filmes automontados onde o 
policátion utilizado é o PAH. Mais do que isso, é muito difícil encontrar trabalhos que 
descrevam instabilidades ou dessorções desse tipo nos diversos estudos de mecanismos 
de formação ou aplicações dos filmes LBL. Trabalhos preliminares do grupo do 
professor Stroeve [2,7], verificaram que a exposição desse tipo de matriz polimérica a 
um meio alcalino poderia causar instabilidades ao filme. Tentando utilizar um filme de 
Poli (Cloreto de Alilamina) (PAH) e Poli (Estireno Sulfonado) (PSS) como matriz 
(nanoreatores) para a incorporação de partículas de oxi-hidróxido de ferro, por 
metodologia semelhante a aplicada nesse trabalho, foi observado, através de 
Espectrometria UV, uma perda de integridade de tais filmes, após a exposição do filme 
a uma solução alcalina de hidróxido de amónia (NH4OH). Entretanto, os autores dos 
trabalhos, simplesmente trocaram a matriz polimérica a ser utilizada, sem que nenhum 
tipo de explicação fosse dado para a destruição ou instabilidade do filme de PAH/PSS, o 
que , aparentemente, continua não sendo muito abordado na literatura científica. 
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Harris e colaboradores [56], objetivando estudar a permeabilidade e a 
estabilidade de filmes de PAH/PSS automontados, por meio de técnicas eletroquímicas 
e Elipsometría "In Situ", observaram um efeito de inchaço em tais filmes quando 
expostos a uma solução de pH 10, causada, segundo eles, pela desprotonação do grupo 
funcional amina (NH3 + ) do PAH. Os autores consideram, que nesse pH, a perda de 
prótons leva a um desequilíbrio de cargas na estrutura do filme e que, para compensar o 
excesso de cargas negativas o filme precisa absorver íons positivos, no caso do referido 
trabalho Na+, e provavelmente alguma água, o que justificaria o inchaço do filme. Mais 
do que isso, os autores observaram uma redução na espessura do filme quando expostos 
a soluções com pH's elevados. No caso de pH 10, foi observada uma perda de 30% do 
filme após a imersão em solução com tal pH, seguida de processos de lavagem com 
água. 
Um tema que vem ganhando força atualmente na literatura científica é a da 
influência da densidade de cargas no processo de deposição dos filmes e se haveria ou 
não uma densidade limite para que possa ocorrer o processo de automontagem 
[23,25,30,32]. Tal discussão tem se apresentado acompanhada de muita contradição, 
existindo uma série de estudos ainda conflitantes a esse respeito. Entretanto, mais 
recentemente, Schoeler e colaboradores [30], estudaram a influência da densidade de 
cargas dos polieletrólitos no crescimento de filmes preparados pela técnica LBL e 
verificaram a existência de uma densidade de cargas limite, abaixo da qual pouca ou 
nenhuma deposição era observada. Tal fato pode, também, exercer alguma influência na 
estabilidade dos filmes de PAH/PAA, cujo polícátion (PAH) apresenta uma perda de 
cargas em sua estrutura em pH's elevado. 
Finalmente, outra questão bastante polêmica, que pode ser importante no 
processo de destruição ou dessorção dos filmes de PAH/PAA em pH's elevados, é a do 
equilíbrio de cargas na estrutura do filme, ou seja, se a mesma se dá de forma intrínseca, 
onde o equilíbrio se dá apenas através das cargas positivas e negativas dos 
polieletrólitos presentes ou se a mesma se dá de forma extrínseca, onde parte das cargas 
do polímero são equilibradas pela presença de íons originados nas soluções de 
preparação dos filmes [24,25]. Segundo Riegler e colaboradores [24], existe na 
literatura uma série de trabalhos aparentemente conflitantes quanto a esse tema. Porém, 
segundo os autores, uma análise cuidadosa da literatura levará a observação de que os 
trabalhos, onde o equilíbrio de cargas se apresenta como extrínseco, são aqueles onde o 
policátíon utilizado é o PAH e que aqueles onde se apresenta como conclusão que o 
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equilíbrio de cargas dos filmes é intrínseco, sempre fazem uso de outros policátions, que 
não o PAH. Com isso, tem-se uma grande evidência de que o equilíbrio de cargas do 
PAH se dá de forma extrínseca, ou seja, o equilíbrio de cargas não se dá apenas pelas 
cargas dos polieletrólitos, mas sim com a participação de íons presentes nas soluções de 
preparação dos filmes automontados. 
Deste modo, é possível eíaborar-se um modelo que explique a destruição ou 
dessorção observada nos filmes de PAH/PAA quando expostos a soluções de NaOH 
com concentrações de 1M. Se o equilíbrio de cargas em filmes contendo PAH em sua 
estrutura se dá de forma extrínseca, pode-se afirmar que, num filme PAH/PAA, nem 
todos os grupos funcionais amina (NH3*) do PAH estão ligados aos grupos funcionais 
ácido carboxílico (COOH/COO") do PAA, formando complexos responsáveis pela 
estabilidade do filme. Quando expomos o filme a uma solução de NaOH com 
.concentração de 1M, cujo pH está na faixa de 12-13, provavelmente, ocorre uma grande 
perda de prótons do grupo funcional amina, que tende a se descarregar. Essa 
desprotonação deve ser bastante forte, se considerarmos que ela acontece a partir do pH 
7 e que já foi, anteriormente, observado uma perda de 30% deste tipo de filme, quando 
exposto a soluções com pH 10. Assim, a exposição do filme contendo PAH a essa 
solução de pH 12-13, deve causar um grande desequilíbrio de cargas no filme, em 
função da desprotonação do grupo amina do PAH, inclusive levando a uma redução 
importante na densidade de cargas das camadas positivas, abaixo do que seria 
necessário para manter a estabilidade do filme. Desde modo, não seria possível manter-
se a estrutura do filme através da atração eletrostática, ocorrendo, então, uma forte 
dessorção com a destruição da estrutura do filme. Tal dessorção seria ainda facilitada 
pelo fato de nem todos os grupos funcionais do policátion estarem ligados à estrutura do 
poliânion, em virtude do tipo de equilíbrio de cargas observado nesse filme ser do tipo 
extrínseco. 
Essa instabilidade do filme de PAH/PAA, quando exposto a soluções de NaOH 
de pH 12-13, se mostrou um grande empecilho para a elaboração dos micro e/ou 
nano compósitos de Ni, devido ao processo de estabilização empregado para tal fim. 
Entretanto, faz-se necessário buscar outra forma de incorporação de partículas de níquel 
na estrutura dos filmes ou encontrar outra matriz mais adequada ao procedimento 
utilizado nesse trabalho. Optou-se por buscar uma matriz capaz de resistir aos processos 
de absorção/estabilização aqui empregados e foi com essa finalidade que se estudou, 
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também, uma outra combinação de polieletrólitos, no caso polieletrólitos fortes, cujas 
cargas de seus grupos funcionais não se apresentam dependentes do pH. 
IV3 - Montagem e Caracterização dos Filmes LBL de PDAC/PSS. 
Devido aos problemas de instabilidade e perda de integridade apresentados pelos 
filmes de PAH/PAA, uma nova matriz precisou ser escolhida para dar seqüência ao 
trabalho de estudo da utilização de filmes LBL como nanoreatores para a incorporação 
de partículas de Ni. A combinação agora utilizada será a de • Poli (Cloreto de 
Diaíildimetilamônia) (PDAC) e Poli (Estireno Sulfonado) (PSS), que possuem suas 
cargas independentes do pH, ou seja, tratam-se de polieletrólitos fortes. 
Seguindo procedimento de deposição do grupo do professor Stroeve [2,7,13,49], 
que, usualmente, trabalha com esse tipo de combinação de polieletrólitos, filmes de 
PDAC/PSS foram, inicialmente, depositados sobre lâniinas planas de quartzo para a 
caracterização de seu crescimento por meio de Espectrometria UV. As soluções de 
PDAC e PSS foram preparadas com concentrações de 20mM, sendo que somente a de 
PSS tinha seu pH ajustado em 4,5. Maiores detalhes sobre o procedimento de deposição 
dos filmes PDAC/PSS podem ser encontrados no capítulo IÍI deste trabalho que trata de 
materiais e métodos. 
A figura 27 apresenta os espectros UV de firmes PDAC/PSS com diferentes 
números de bicamadas depositadas, onde é possível observar-se o pico ou banda 
característica de absorção do anel aromático presente na estrutura do PSS (225 nm). 
Pode-se perceber, através da figura, que foi possível atingir-se um adequado controle do 
processo de crescimento desse tipo de filme, com alta reprodutibilidade do processo de 
deposição camada a camada, o que fica ainda mais evidente através da figura 28, que 
apresenta a curva de crescimento do filme, através do aumento da absorbância em 225 
nm com o aumento do número de bicamadas depositadas. Esta figura apresenta pontos 
observados nos espectros apresentados na figura 27. 
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0 M Espectros UV do Crescimento dos Filmes PDACJPSS 







Comprimento de Onda (nm) 
Figura 27 - Espectros UV de filmes PDAC/PSS depositados sobre substrato plano de quartzo. 
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Figura 28 - Curva de crescimento dos filmes dc PDAC/PSS depositados sobre substrato plano de 
quartzo. 
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A deposição do filme de PDAC/PSS foi ainda confirmada através de 
Espectrometria FTIR, conforme os espectros apresentados na figura 29, para a lâmina 
pura de vidro recoberta com ouro. e para o filme depositado com 8 bícamadas. 
Espectro FT1R do Filme PDAC/PSS 
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Figura 29 - Espectro FFIR de um filme PDAC/PSS depositado sobre lâminas de vidro recobertas 
com Áu (8 bicam;tdas). 
Nesse espectro é possível observar-se vibrações ou bandas características de 
estiramento das ligações C = C de anéis aromáticos, mais precisamente em 1600 e 1484 
cm"1, bem como vibrações de estiramento assimétrico e simétrico do grupo funcional 
sulfona (S0 2), em 1348 e 1126 cm"1, respectivamente, ambos presentes na estrutura do 
PSS. Pode-se, ainda, verificar a presença de bandas características do dobramento ou 
alteração de ângulo da. ligação C - H dos grupos metil (CH3), em 1444 cm"1 e de 
estiramentos comuns à ligação N - C, em 1220 cm"1, presentes na estrutura do PDAC. 
Deve-se ressaltar que as oscilações observadas na região 1350 - 1800 cm"1 deve-se a 
presença de CO2. 
Uma vez atingido o controle do processo de elaboração dos filmes que 
funcionariam como matriz para a incorporação das partículas de Ni, foi possível 
submeter os mesmos aos processos de absorção/estabilização propostos nesse trabalho. 
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IV.4 - Reações de Absorção/EstabiKzação de íons Metálicos em Filmes PDAC/PSS. 
Dando seqüência ao trabalho de estudo da formação de nanocompósitos de Ni 
em matrizes poliméricas obtidas pela técnica LBL, os filmes de PDAC/PSS elaborados 
foram submetidos aos ciclos de absorção/estabilização propostos (vide Cap. ÍIÍ -
Materiais e Métodos) e caracterizados por Espectrometria UV. 
A figura 30 apresenta os espectros UV de filmes PDAC/PSS com 7 bicamadas, 
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Figura 30 - Espectros UV de filmes PDAC/PSS depositados sobre substrato plano de quartzo com 7 
bicamadas e submetidos aos ciclos de absorção/estabífização. 
Inicialmente, pode-se observar, através dessa análise, que os filmes de 
PDAC/PSS utilizados como matriz resistiram ao processos de absorção/estabilização, 
mesmo depois de submetidos a condições de elevado pH. As curvas apresentadas para 
diferentes números de ciclos praticamente se sobrepõem, tornando muito difícil alguma 
conclusão a respeito do sucesso ou insucesso da incorporação de partículas. A figura 31 
apresenta uma relação entre a absorbância em 300nm e o número de ciclos de 
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Figura 31 - Relação entre a absorbância em 300nm e o número de ciclos absorção/estabilização 
realizados em filmes PDAC/PSS com 7 bicamadas depositados sobre substratos planos de quartzo. 
Percebe-se que ocorre um pequeno aumento de absorção após os filmes serem 
submetidos aos ciclos de absorção/estabilização e que existe, inclusive, uma modesta 
tendência de crescimento desta com o aumento do número de ciclos. Entretanto, essa 
evidência não é suficiente para se fazer alguma afirmação sobre o sucesso ou insucesso 
da incorporação de partículas proposta nesse trabalho. Faz-se importante destacar que os 
valores negativos de absorção aqui observados estão relacionados com os muito baixos 
valores de absorbância na região de 300 nm e com a sensibilidade do aparelho, uma vez 
que o espectro da referência, ou seja, da lâmina de quartzo pura e transparente à 
radiação UV, também apresentava valores que oscilavam em torno do zero, 
apresentando valores positivos e negativos. 
Visando obter-se mais informações a respeito de eventuais alterações na 
estrutura dos filmes PDAC/PSS, após serem submetidos aos processos de 
absorção/estabilização, foram realizadas análises por Espectrometria FTIR. Foi 
realizada também a análise de uma amostra desse filme, após exposição por 3 horas a 
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uma solução de NaOH, com concentração de 1M. A figura 32, a seguir, apresenta os 
espectros FTIR de filmes PDAC/PSS, antes e depois de submetidos aos processos de 
absorção/estabilização, bem como após a sua exposição à solução de NaOH. 
FTIR de Filmes PDAC/PSS 
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Figura 32-Espectros JFTUt de filmes PDAC/PSS com 8 bicaniadas depositados sobre Játnínas de 
vidro recobertas com Au. a) Filme PDAC/PSS não submetido a ciclos de absorção/estabilização, b) 
Filmes PDAC/PSS submetidos a 6 eidos de absorção/estabilização c) Filme PDAC/PSS exposto por 
3 horas a uma solução de NaOH com concentração de 1M. 
Esses espectros revelam, uma vez mais, que os filmes PDAC/PSS resistem bem 
aos processos de absorção/estabilização, envolvendo exposição a soluções de NaOH 
com concentração de 1M, uma vez que mantém, de maneira clara, os picos ou bandas de 
absorção características dos anéis aromáticos e dos grupos sülfona, presentes no PSS, 
bem como aqueles característicos dos grupos metil e das ligações N - C, presentes na 
estrutura do PDAC, conforme discutido anteriormente quando apresentado ô espectro 
FTIR do filme de PDAC/PSS, na figura 29. 
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Em espectros FTIR publicados na literatura (não apresentado) [13,57], o 
•hidróxido de níquel -P (p - Ni(OH)2) aparece como sendo identificado através de picos 
de absorção característicos na região de 3650 cm'1, devido a presença do grupo OH" não 
"ligados a hidrogênio e absorções em 540 e 470 cm"1. Já o hidróxido de níquel - a (a -
Ni(OH)2) apresentaria bandas largas entre 3600 - 3000 cm"1, devido a OH" ligados a 
hidrogênio bem como vibrações na região de 1600 -1000 .cm'* e em 640 e 470cm"1. 
Nas análises realizadas por Espectrometria FTIR nesse trabalho, não se observa 
diferenças importantes entre os 3 espectros apresentados na figura 30. Na região de 
3650 cm"1 parece haver uma maior oscilação nos espectros obtidos após os ciclos de 
absorção/estabilização e exposição à solução de NaOH, entretanto não se consegue 
fazer uma diferenciação entre esses dois espectros, o que fica mais claro através da 
figura 33 que apresenta os mesmos espectros FTIR da figura 30, porém especificamente 
para a região 370Õ — 36Ò0 cm"1. 
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Figura 33 - Espectros FTIR, na região de 3700 - 3600 cm 1 , de filmes PDAC/PSS com 8 bicamadas 
depositados sobre lâminas dc vidro recobertas com Au. a) Filme PDAC/PSS não submetido a ciclos 
de absorção/estabilização, b) Filmes PDAC/PSS submetidos a 6 ciclos dc absorção/estabilização c) 
Filme PDAC/PSS exposto por 3 horas a uma solução de NaOíí com concentração de 1M. 
Na região de 3600 - 3000 cm"1, não parece haver grandes variações entre os três 
espectros, o que fica evidente pela figura 34, que aprésenla os espectros FTIR de filmes 
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PDAC/PSS antes e após serem submetidos aos ciclos de absorção/estabilização e serem 
expostos a 3 horas em solução de NaOH com concentração de 1M, na região de 3600 a 
3000 cm"-1.' 
FT!R d& Filmes PDAC/PSS 
; Fifra P D A Q P S S 
' — ™ Fitne com 6 eidos de absorç5afestabüização 
<-—F Imeex podo por3 horas a N a O H l M 
35D0 3450 34CÜ 
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Figura 34 -Espectros FTIR, na região de 3600 - 3000 cm'1, de filmes PDÂC/PSS com 8 bicamadas 
depositados sobre lâminas de vidro recobertas com Au. a) Filme PDAC/PSS não submetido a ciclos 
, de absorção/estabilização, b) Filmes PDAC/PSS submetidos a 6 ciclos de absorção/estabilização 
c) Filme PDAC/PSS exposto por 3 horas a uma solução de NaOEI com concentração de 1M. 
Já na região de 1600 - 1000 cm"1'percebe-se, novamente, diferenças entre o 
espetros dos filmes antes e depois de serem submetidos aos ciclos de 
absorção/estabilização ou à exposição à solução de NaOH, particularmente na região de 
1600 — 1300 cm'1, como pode ser observado na figura 35 que apresenta os espectros 
correspondentes a tais condições na região em questão. Entretanto, não se observa 
diferenças entre os espectros correspondentes ao filme submetido aos ciclos de 
absorção/estabilização e aquele do filme exposto à solução de NaOH com concentração 
de 1M, o,, que não permite que se possa afirmar que as diferenças observadas nos 
espectros após submetidos aos ciclos de absorção/estabilização sejam devidas ao 
sucesso da incorporação das partículas de níquel na estrutura dos filmes. 
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. Eigura 35 - Espectros ÍT1R, na região de 1600 -1000 cm"1, de filmes PDAC/PSS com 8 bicamadas 
depositados sobre lâminas de vidro recobertas com Au. a) Filme PDAC/PSS não submetido a ciclos 
de absorção/estabilização, b) Filmes PDAC/PSS submetidos a 6 ciclos de absorção/estabilização 
c) Filme PDAC/PSS exposto por 3 horas a uma solução de Na OII com concentração de liM. 
Infelizmente, devido a inesperada destruição dos filmes de PAH/PAA quando 
submetidos aos processos de absorção/estabilização proposto por esse trabalho e .a 
outros atrasos causados por demoras na entrega de materiais importados necessários e 
mesmo à indisponibilidade de equipamentos para a realização de análises, em alguns 
momentos, não foi possível realizar-se com. os filmes .de PDAC/PSS análises 
importantes para verificar se os indícios apresentados por Espectrometria LTV, onde 
ocorreu um pequeno aumento de absorção nos filmes após serem submetidos aos ciclos 
de absorção/estabilização, de fato significam sucesso na incorporação das partículas, 
ainda que com um muito limitado controle. Seria muito importante, tentar-se verificar o 
sucesso da incorporação das partículas através de Difração de Raios-X (XDR) e por 
Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV). Tais análises não foram realizadas, em 
função do esgotamento dos prazos impostos pela COPPE para a apresentação desse 
trabalho. 
Entretanto, pode-se considerar que o trabalho foi bem sucedido, uma vez que 
muito se avançou no estudo da formação de nanocompósitos de partículas inorgânicas 
em matrizes poliméricas obtidas pela técnica LBL. A instabilidade do filme PAH/PAA, 
mais precisamente devido aos problemas associados à perda de prótons dos grupos 
funcionais amina do PAH, quando submetidos a elevados pH's, revelou a necessidade 
de maiores estudos e melhor compreensão por parte da comunidade científica sobre os 
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mecanismos de formação e estabilidade de filmes automontados. Nesse momento, deve-
se concordar com Schoeler e colaboradores [30], quando afirmam que, enquanto muito 
se produziu na área de aplicações de filmes automontados, principalmente com 
incorporações de materiais que variam desde proteínas até partículas semicondutoras ou 
metálicas, pouca atenção foi dada aos aspectos fundamentais que governam a estrutura e 
o crescimento dos filmes multicamadas, o que leva a vários aspectos ainda não muito 
bem compreendidos pela comunidade científica a esse respeito, 
No que se refere à incorporação de partículas de Ni, mais precisamente 
hidróxido de níquel (Ni(OH/h) em filmes de PDAC/PSS, pode-se também afirmar que 
muito se avançou e que a elaboração do material compósito está muito próxima de se 
conseguir. O grupo do professor Stroeve [13] já realizou, com sucesso, a incorporação 
de tais partículas em filmes com a mesma combinação de polieletrólitos, sendo que a 
principal diferença entre o procedimento de absorção/estabilização por eles adotado e 
aquele utilizado nesse trabalho foi o controle de atmosfera. No caso dos trabalhos do 
referido grupo, utilizou-se atmosferas ricas em nitrogênio (N2), tanto no processo de 
absorção dos íons por imersão em solução de cloreto de níquel hexahidratado 
(N1CI2.6H2O), como no procedimento de estabilização através de imersão em soluções 
com variadas concentrações de NaOH. 
Porém, a utilização de atmosfera controlada não parece ser um fator 
determinante na incorporação das partículas, pelo menos no sentido de impedir ou 
inviabilizar as reações de absorção e estabilização das mesmas. Acredita-se que a 
atmosfera seja um fator importante para um controle mais estrito do crescimento das 
partículas e poderia se constituir uma etapa posterior a esse trabalho, no sentido de 
melhor se compreender os processos de absorção e estabilização. No que diz respeito ao 
processo de absorção, trabalhos do grupo do professor Rubner [4,50], obtiveram sucesso 
na incorporação de partículas metálicas e de semicondutores em filmes LBL, no caso 
PAH/PAA, sem utilizar atmosfera controlada em tal processo, o que significa dizer que 
o controle de atmosfera não é um fator limitante para o seqüestro preferencial dos íons 
metálicos pelos grupos funcionais negativos presentes na estrutura da matriz polimérica, 
escolhida para funcionar como nanoreator. Já no que se refere aos procedimentos de 
estabilização das partículas, o grupo do professor Stroeve [49] realizou estudos de 
incorporação de partículas de hidróxido de cobalto (Co(OH)2), utilizando tanto 
atmosfera rica em nitrogênio (N2), quanto em oxigênio (0 2), observando que tal 
controle se mostrou importante na definição do tipo de hidróxido formado (a ou (3) e no 
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formato das partículas (agulhas ou cristais em formato hexagonal). Inclusive, numa 
publicação recente (2004), onde é realizada uma grande revisão da utilização de filmes 
automontados como nanoreatores para a síntese de diferentes materiais 
nanoestruturados [34], não se faz grande referência sobre a relevância do controle de 
atmosfera na obtenção dos nanocompósitos, destacando a sua importância, apenas, no 
controle do tipo de hidróxido e da geometria das partículas formadas na estrutura dos 
filmes. 
Deste modo, a linha principal desse trabalho precisa ser continuada de modo a se 
complementar o sucesso da elaboração de nanocompósitos de Ni em matrizes 
poliméricas obtidas pela técnica LBL. No final desse trabalho serão apresentadas 
algumas propostas de estudos futuros, que ajudarão a melhor compreender os processos 
relacionados com a obtenção desse tipo de material nanoparticulado e proporcionará 
avanços importantes nessa nova linha de pesquisa que se inicia no Programa de 
Engenharia Metalúrgica e de Materiais (PEMM/COPPE) da Universidade Federal do 
Rio de Janeiro (UFRJ). 
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V - CONCLUSÕES» 
0 presente trabalho se mostrou bem sucedido, portanto, no que diz respeito à 
deposição de filmes finos automontados pela técnica LBL (Layer by Layer), de forma 
homogênea, para sua posterior utilização como nanoreatores para a nucleação e 
crescimento de partículas em sua estrutura supramolecuiar. 
Foi possível observar-se, entretanto, que os fumes constituídos pelos 
polieletrólitos fracos Poli (Cloreto de Alilamina) (PAH) e Poli (Ácido Acrílico) (PAA) 
não resistiram ao processo de absorção e estabilização de partículas proposto, devido a 
uma importante redução da densidade de cargas positivas na estrutura do filme, 
provocada pela perda de prótons do PAH quando submetido a elevados pH's. O tipo de 
equilíbrio de cargas presente nos filmes com PAH. equilíbrio extrínseco, também pode 
exercer um papel importante em sua estabilidade, particularmente em elevados pH's,. 
em função de não estarem todos os grupos funcionais amina [NH34) ligados a grupos 
funcionais negativos do ponânion, no caso desse trabalho, o PAA. 
Já a combinação de polieletrólitos fortes utilizada, Poli ( Cloreto de 
Dialildimetilamônia) (PDAC) e Poli (Estireno Sulfonado) (PSS) se mostraram 
resistentes aos ciclos de absorção/estabilização propostos nesse trabalho, não 
apresentando problemas quando expostos a condições de elevados pH's. 
Porém, as caracterizações realizadas com este filme, após submetidos aos ciclos 
de incorporação, não permitem que se faça uma afirmação a respeito do sucesso da 
incorporação das partículas de Ni em sua estrutura. Análises realizadas por 
Espectrometria no UV, mostraram que houve um aumento de absorbância dos filmes, 
após a realização dos ciclos, entretanto, não foi possível observar-se picos ou bandas 
características dessas partículas por meio de Espectrometria FTIR. Serão necessárias, 
portanto, novas caracterizações para a certificação do sucesso do procedimento de 
absorção/estabilização utilizado nesse trabalho. 
De qualquer modo, grandes avanços foram realizados no que diz respeito às 
necessidade básicas e mesmo à compreensão de diversos aspectos acadêmicos, 
relacionados com o estudo de formação de nanocompósitos de partículas inorgânicas 
em matrizes poliméricas obtidas pela técnica L B L . 
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Vï - PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS. 
Considerando-se que o presente trabalho se constituiu nos primeiros passos para 
uma linha de pesquisa que poderá ser desenvolvida no Programa de Engenharia 
Metalúrgica e de Materiais (PEMM/COPPE) da Universidade Federal do Rio de Janeiro 
(UFRJ), a experiência adquirida pode, e deve, ser usada para indicar caminhos melhores 
a serem seguidos. Desta forma, seguem algumas propostas de trabalhos futuros que 
contribuiriam bastante para uma melhor compreensão dos temas relacionados com a 
formação de nano compósitos em matrizes obtidas pela técnica LBL. 
1) A primeira grande oportunidade de estudo relacionada com os resultados 
desse trabalho, seria uma investigação mais detalhada da desprotonação dos 
grupos funcionais amina (NH34"), presentes na estrutura do PAH, e sua 
relação com a formação e estabilidade dos filmes formados com tal 
polieletrólito. A técnica de Espectrometria FTIR poderia ser uma importante 
ferramenta para tal estudo. 
2) Outro aspecto pouco abordado na literatura científica, mas que tem relevante 
importância, é a questão da estabilidade de filmes LBL quando submetidos a 
condições muito diferentes daquelas estabelecidas durante sua formação, por 
exemplo variações de pH. Poucos trabalhos fazem referência à estabilidade 
dos filmes automontados após sua elaboração, sendo a estabilidade mais 
discutida em termos da complexação dos grupos funcionais carregados 
durante o processo de formação. 
3) No que diz respeito à formação dos nanocompósitos, o trabalho aqui 
realizado deve dar prosseguimento, realizando-se novas caracterizações que 
comprovem, sem margem de dúvidas, o sucesso do procedimento utilizado. 
Mais do que isso, o estudo deve seguir buscando um maior controle do 
crescimento das partículas, num primeiro momento através de ajustes na 
concentração das soluções utilizadas nos processos de absorção/estabilização 
e pelo número de ciclos aos quais os filmes são submetidos. 
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4) Finalmente, o controle do crescimento das partículas pode ser estudado em 
relação à influência do controle de atmosfera durante os processos de 
absorção/estabilização realizados. 
Deve-se lembrar que os procedimentos de absorção/estabilização utilizados 
nesse trabalho não são os únicos que se apresentam como viáveis para a incorporação de 
partículas na estrutura de filmes automontados. Outros íons e, consequentemente, 
partículas podem ser obtidos por procedimentos diferentes, o que abre espaço para uma 
série de outros estudos. 
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